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Uber den Einfiu8 der Absorption bei Debye -Scherrer- 
Aufnahmen. 


Von Alexander A. Rusterholz in Ziirich. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Mai 1930.) 


Bei der Beriicksichtigung des Absorptionseinflusses auf die Intensitiiten der 
| Interferenzlinien von Debye-Scherrer-Diagrammen sté8t man bei Verwendung 
/ von Stibchen mit kreisférmigem Querschnitt auf Integrale, die man entweder 

graphisch oder numerisch auswertet, zwei Verfahren, die beide miihsam und 

zeitraubend sind. Zweck der vorliegenden Arbeit ist es, zu zeigen, daB diese 
Integrale sich im Falle grofer Absorption streng lésen lassen. 


Von mehreren Autoren sind Formeln aufgestellt worden, die gestatten, 
die Intensitaét von Rontgeninterferenzen an Kristallen zu berechnen. Dabei 


- wird angenommen, da die Strahlen an einem Kristall von sehr kleinen 


AusmaBen reflektiert werden, so daB alle Stellen des Kristalls von Strahlen 
gleicher Intensitat getroffen werden. Hat man es jedoch mit einem Kristall 
von gréBeren Ausmafen zu tun, so ist das nicht mehr der Fall. Hs ist dann 
unbedingt notwendig, die Absorptionsverhiltnisse in Betracht zu ziehen. 


J, sei die Intensitat des auf ein reflektierendes Volumenelement dV 
fallenden Strahles, J, die Intensitdt des an dV reflektierten Strahles, 
letztere gemessen in der Entfernung 9 von dV. Dann ist 


J, =I, pla, 9) aV. 


p bedeutet eine von @ und vom Winkel p, welchen der eimfallende und 
der reflektierte Strahl miteinander einschlieBen, abhingige Funktion. 
Ist s,; der Weg, den der Primarstrahl, dessen Intensitat mit J bezeichnet 
sei, durch den Kristall bis zu dV zuriickgelegt, so wird J, =J-e~ “1. 
mw bedeutet den linearen Absorptionskoeffizienten. Analog beobachtet 
man nicht J,, sondern J,-¢—“*, wenn man mit s, den Weg des reflek- 
tierten Strahles im Kristall bezeichnet. Die gesamte Intensitat J des am 
ganzen Kristallvolumen V reflektierten Strahles in der mittleren Ent- 
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fernung 9) von V ergibt sich dann, da die Dimensionen von V gewohnlich 
klein sind gegentiber 09, zu 
J = J.p(o,) {ff e— 1 + 82) dV 


V 


statt J = J-p (oo): V, wenn keine Absorption vorhanden wire. 


= d 
IIFe (81 +82) dV 


ist eine mit  verinderliche GréBe, die bekannt sein muB, falls man die 
Winkelabhangigkeit von p aus den Intensitétsmessungen bestimmen will. 

Bei der Anordnung nach der Debye-Scherrer-Methode ist das reflek- 
tierende Volumen V ein Zylinder von der Hohe h, die gewohnlich klein ist 
im Verhaltnis zum Radius der Kamera. Beobachtet wird in der Nahe des 
Primarstrahls. Dann ist 


[[fe-st dv =h-[fe-umtads = h-A(Q), 
V 4) 


Ag) lat eeedy (1) 


F 
wobei die Integration nur iiber den Querschnitt des Stabchens erstreckt 
werden mub. 

Im folgenden wird paralleles Licht, also verschwindende Divergenz 
angenommen. 

Es ist médglch, A (qm) analytisch auszurechnen bei einem Stabchen 
mit quadratischem Querschnitt*. Bei kreisférmigem Querschnitt nimmt 
A (q) bei Verwendung von Polarkoordinaten r, wy folgende Gestalt an 
(R = Radius des Stabchens) : 


- ie iy sine (y— + Vi—(2)° sin? y— = cos (y— @) +70] and 
| 


0 
Setzt man r = 7’ - R, so wird 


+1 2% 
= rR. (ee A ICE ae Vi — r’2 sin? w - r'- cos (W—g) +r! cos py] r' dra 
0 0 


Man sieht daraus, da die Winkelabhangigkeit von A () die gleiche 
ist bei allen Stabchen, fiir welche das Produkt aus Radius und Absorptions- 
koeffizient den gleichen Betrag hat. 


‘ * H. Mark, Verwendung der Réntgenstrahlen in Chemie und Technik. 
. 424. 
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Dieses Integral kann im allgemeinen Falle analytisch nicht berechnet 
werden. Man muf entweder graphische (bei kleimem y- R) oder numerische 
Methoden zu Hilfe ziehen. Auf diese Weise haben Debye und Scherrer*, 
Claassen**, Greenwood*** und Méller und Reis**** diese Integrale 


. fir einige Spezialfalle bestimmt. 


Im Grenzfalle groBer Werte von «- R vereinfachen sich jedoch die Ver- 
haltnisse derart, dai es méglich ist, die angegebenen Integrale streng zu 
berechnen. 


In Fig. 1 bedeutet POP die Richtung des Primirstrahles, OR die 


| Richtung des reflektierten Strahles. A POR ist gleich gw. Durch einen 


A 


IP. 


Riowes 


Punkt F des Flachenelementes df legen wir eine Parallele zu OR, die die 
Peripherie des Kreises in M und M"’ schneidet und von O den Abstand a 
hat. Der Abstand Ff’ M sei mit s bezeichnet. Man integriert zunachst tiber 
alle df, die auf der Sehne MM’ legen. Zu diesem Integral tragen wegen 
der groBen Absorption nur solche df bei, fiir welche s klein ist; dann 1aBt 
sich die Kreisperipherie durch die Tangente an den Kreis in M ersetzen 
und die Integration tiber s statt bis s = MM’ bis s = oo erstrecken. 


* P. Debye und P. Scherrer, Phys. ZS. 19, 474, 1918. 
** G. Greenwood, Phil. Mag. 1, 963, 1927. 
*** A Olaassen, ebenda 9, 57, 1930. 
**k* TT Méller und A. Reis, ZS. f. phys. Chem. (A) 139, 425, 1928. 
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Aus AFMQ’ (a =arecosa, AFMQY =a, AYFM=a2—@, 
AMQF = 9—«4, FO =3’') folgt 


Sore sin % 
S sin (@ — «) 
a sina | 
$+ 8S = \! i gugeaal 


Es wird dann 

a Gg re rs mee EL } 
Ea) = [e#orods =e “SU sin @— OS ds, 
0 


0 


I (a) = ee ee fir cosgyxiax+4+l. (2) 


(2) gilt nur fiir solche Werte von a, fiir welche der Punkt M in den 
von den Strahlen getroffenen Bereich der Peripherie fallt, oder, wie man 
sich leicht tiberzeugt, nur im Intervall cos pXlca<[+1. Fir a< cos 
ist I (a) =0. 


Im Falle verschwindender Divergenz und bei emem punktformigen — 


Brennfleck gibt J (a) die Intensitétsverteilung innerhalb einer Interferenz- 
linie an. 
Man erhalt schheBlich: 
cial R ain! ; ( 
seek sin (gy — a 
Algy=R | (a)da == Name oes 


cos cos Pp 


% 
R? | sin (gy — a) - sing 


As uw ) sin(g—a) + sine 
0 


(3) 


Auf ahnliche Weise la8t sich A (q) im Falle von divergentem Licht 
berechnen; die Rechnung zeigt, daB bei gewéhnlichen Verhaltnissen die 
Abweichungen von (3) sehr klein sind, so daB die Annahme parallelen 
Lichtes in den meisten Fallen erlaubt ist. 

Der Ausdruck (8) ist der gleiche, wie ihn Claassen auf anderem Wege 
abgeleitet hat. Claassen gibt an, daB man dieses Integral graphisch 
oder numerisch bestimmen miisse. Das Integral (8) ist aber streng lésbar. 

Setzt man 

2 COs: 
dx = — sina da, 


Vi— 2? = sing, 


Uber den Einflu8 der Absorption bei Debye-Scherrer-Aufnahmen. 
so wird 


7 


+1 
HD Sa) es oe z-sin yp — V1 — 2’ cos 
sin (@ —a) + snag 
0 


; da. 
z-sing + x (1 — cos @) 
cos /p 


Der Integrand la8t sich auf folgende Weise umschreiben: 


a-sin p— Y1—<2?-cos 


a? (1—cosg) + cosy (1—cos y)— x V1—2?-sin p 
asin y+ V1—a? (1—cos ¢) 


(1 — cos g) [2 a — (1 — cos g)] 
i i cos? y 1 sin y zi 
20 2g sinty 2 (1 — cos 9) ie — sin? y) V1—a? 


a Z | 
(2? — sin? y) Y1— 2?| 
a2 ll 1 1 cosy [ COs* p+ & 
2 4sinyla—siny a+siny) 2siny \(q2 — sin? y) Vi—2? 
ew ws | 
ee) 
+1 oe F +1 2 
Le if cos” w x cos” wy hy 
ue = yy = 
R? ew) Z| 2 Seo lets 
cosep cos@ cos (Pp 
ark pel 
cos® wy | dx | da 
4siny J(e—siny) Vi—2® 48 y J (c@ + siny) J1—& 
cos cosy 
spt 
I Went 
2sinyp J Y1— 2? 


cose 
Substituiert man noch im vierten Integral «— sin y = 1/y und im 
finften 2 + sin y = 1/2, so gelangt man zu Ausdriicken, die sich leicht 
integrieren lassen. Das unbestimmte Integral wird 
asin p — Y1— 2? cos 
ing — y As sa 
J sin y + V1— 2? (1—cos g) 


cos cos? V¥1— 2° + cos ae 
1 2, ee 2 2 

= —¢ — Vier 
2 pe Y 
Zeplie— > 


5 2 sin 
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Fir A (q) erhalt man dann 


cos? & cos p + sin] | 
Vie 2 2 5 
AG) = =) ie ee > 7 oun (5) 
ll _ @ ae 
| 2 sin | (1+ sin) (1 + 2sin) | 


R? 
AiiS0 eee 


l 


Die folgende Tabelle enthalt die Werte von - -A(q) von 10 zu 10°; 
daneben stehen die Werte von A (q) [bezogen auf A (180°) = 1], die von 


92 AQ) 


[i > ae 
30 G0 7) 120 150 QP 180 
Fig. 2. 


Moller und Reis fir den Fall wR = 100 und wR = 1000 angegeben 
worden sind. 


u A@) u SG) 2) 
9 Ay) A (1809) 9 = A@) A (180°) 
M. u. R. M. u. R. 
0° 0,0000 100° 0,4549 
10 0,0071 110 0,5365 
20 0,0201 120 0,6198 0,618 
30 0,0457 0,0486 130 0,7032 
40 0,0801 140 0,7840 
50 0,1235 150 0,8594 0,852 
60 0,1760 0,185 160 0,9254 
70 0,2362 170 0,9761 
80 0,3033 180 1 1,0000 1,000 
90 0,3768 0,365 


Uber den HinfluB der Absorption bei Debye-Scherrer-Aufnahmen. 7 


Fig. 2 stellt die Funktion 


cos’ F cos + sin £ 
1+ me -— — 
in = ae pau 
Atle (1 +sin $) (1+ 2sin£) 


dar. Die schwarzen Punkte bedeuten die Werte von Reis und Moller; 


_daneben ist noch der Verlauf von mir (py) fiir den Fall w-R = 8,5 ein- 


gezeichnet, was etwa einem Al-Stabchen vom Durchmesser 1,8 mm_ bei 
Verwendung von Cuke-Strahlung entspricht. Diese Funktion ist numerisch 
bestimmt worden. 

Wie andere Berechnungen zeigen, stimmt die Funktion A (q) fiir Werte 
von w: R > 50 praktisch mit der angegebenen Funktion (5) tiberein, so daB 
der Gebrauch von Formel (5) in allen diesen Fallen die langwierigen numeri- 
schen Berechnungen bedeutend abkiirzen kann. ei 

Ziirich, Physikalisches Institut der EHidgendssischen Technischen 
Hochschule, Mai 1980. 


(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Die Intensitaten der Balmerlinien als Funktion 
der Anregungsbedingungen. 
Von L. 8S. Ornstein und H. Lindeman in Utrecht. 


Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Mai 1930.) 


Die Intensita’ten der von einem Geisslerrohr ausgestrahlten Balmerlinien 
werden bei verschiedenen Stromstarken und Drucken untersucht und hieraus 
Schliisse iiber den Mechanismus des Leuchtens gezogen. Es wird gezeigt, dab 
die Emission nur zum Teil durch Wiedervereinigung zustande kommt. Weiter 
wird nachgepriift, ob eventuell eine ,,effektive Temperatur besteht, womit 
sich die Elektronenanregung beschreiben liebe. Gezeigt wird, wie die Intensitats- 
messungen zu einer Pritfung der quantenmechanisch von Elsasser* berechneten 
Anregungswahrscheinlichkeiten fithren koénnen. 


1. Wie Ornstein, Burger und Kapuscinski** gezeigt haben, 
sind bei Helium die Intensitaéten der verschiedenen Linien stark von den 
Anregungsbedingungen abhangig. Um diese Abhangigkeit fiir Wasserstoff 
zu untersuchen, haben wir Intensitétsmessungen an den Balmerlinien 
ausgefiihrt, die in emem Woodschen Entladungsrohr erregt wurden. 
Stromstarke und Druck im Rohre wurden innerhalb weiter Grenzen variiert, 
und der EinfluB dieser Variation auf die Intensitaéten (bzw. Intensitats- 
verhaltnisse) der Linien untersucht. Hierdurch wird es méglich, einige 
Einsicht in den Mechanismus des Wasserstoffleuchtens zu gewinnen. 


2. Experimentelle Methoden. 

Benutzt wurde dasselbe wassergekiihlte Entladungsrohr, das J.L.Snoek 
und L. 8. Ornstein bei ihren Absorptionsmessungen verwendeten***, 
Dies Rohr emittiert ein intensives Balmerspektrum; bei kleiner Stromstarke 
wird aber das Viellinienspektrum relativ stark gegeniiber den Balmerlinien. 
Eine Diffusionspumpe und eime Motorpumpe erhielten das Vakuum im 
Rohr, das dauernd von feuchtem Wasserstoff durchstrémt wurde. Queck- 
silber wurde mit fliissiger Luft ausgefroren. Der Druck wurde an einem 
verkiirzten Mc Leodschen Manometer (nach Dr. U. van Reden) abgelesen; 
er konnte von 0,001 bis 0,1 mm variiert werden und war sehr gut konstant 


* W.EHlsasser, ZS. f. Phys. 45, 522, 1927. 


** L.S. Ornstein, H.C. Burger und W. Kapuscinski, ZS. f. Phys. 51 
34, 1928. 


*e% J.L. Snoek jr. und L. 8S: Ornstein, ZS, f. Phys. 50, 600, 1928. 
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zu halten. Die Stromstaérke wurde von 5 bis 300 mA variiert und war bis 
auf eimige Prozente konstant zu halten. Das Rohr wurde mit 1500 Volt 
Gleichstrom betrieben. Die Spannung zwischen den Elektroden kounte 
an einem Elektrometer abgelesen werden. 

Die Intensitaten wurden mittels der im Utrechter Institut gebréuch- 
lichen photographischen Methode gemessen. Die Schwirzungsmarken 
wurden mittels einer Standardlampe nach der Methode der Spaltbreiten- 
variation angebracht und aus ihnen in bekannter Weise die Schwérzungs- 
kurven hergeleitet. Die Expositionszeiten lagen zwischen 10 Sekunden 
und 10 Minuten. Fiir die Linien H, und H, benutzten wir einen Hilgerschen 
Glasspektrographen und Ilford-Special-Rapid-Panchromatic-Platten, fiir 
A, und die hdheren Linien einen Hilgerschen Quarzspektrographen 
und Ilford-Iso-Zenith-Platten. Entwickelt wurde mit Rodinal 1:15 bei 
18° C, 61/, Minuten. 


3. MeBergebnisse. 

a) Die Intensitat als Funktion der Stromstarke. In Fig. 1 
ist die Intensitét J der Linien H, und H B dargestellt als Funktion 
der Stromstarke 7 bei einem 
Druck von 0,018 mm. Weil die 
Expositionszeiten fir die ver- 


schiedenen Stromstarken  ver- 


schieden waren, wurden bei eimer 


Stromstarke mehrere Expositions- 
geiten gewaéhlt und daraus das 


Schwarzschildschep berechnet, 
womit die Intensitaéten aufein- 


ander bezogen werden konnten. 
Fir die héheren Linien war dies 


Intensitat (willk. Einh.) 


unmdéglich, weil die Expositions- 
zeiten zu weit auseinanderlagen. 


Aus Fig. 1 sieht man, dab 


die Intensitat ungefahr propor- 


| 
25. 50 75 100 mA 750 


tional dem Quadrat der Strom- Sep eiie 


starke ist. Dies kann man ver- oe 
stehen, wenn man bedenkt, daB ae 
der Elektronenstrom erstens die H-Molekiile in Atome dissoziiert und 
gweitens diese Atome anregt. Man darf erwarten, da beide Effekte 


etwa proportional der Stromstarke sem werden. 
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Bei gréBerer Stromstarke biegt sich die Kurve um. Dies ist analog 
den Ergebnissen von Ornstein, Burger und Kapuscinski* fir die 
Heliumlinien. Das Umbiegen diirfte auch hier wohl durch Selbstabsorption 
zu erkliren sein. In Fig. 2 haben wir fir H, und H 3 den Quotient von 
Intensitaét und Stromstarke (J/7) als Funktion der Stromstarke dargestellt. 
DaB I/i fir H, bei kleinerer Stromstirke seinen Maximalwert erreicht 
als fiir H,, erklart sich durch die gréBere Selbstabsorption bei H,. 

b) Das Intensitatsverhaltnis der Linien als Funktion der 
Stromstarke. Man sollte erwarten, daB bei konstantem Druck und 
konstanter Elektronengeschwindigkeit (konstante Spannung zwischen 
den Elektroden) das Intensitaétsverhaltnis zweier Linien, z. B. H,/H,: 


(willk. Einh) 


Intensitat/Stramstarke 


WUes 50 TSI 700 ~=mA 750 
Stromstarke 


Fig. 2. 


bei Variation der Stromstarke konstant sein wirde. VergréSerung der 
Stromstarke bedeutet ja in diesem Falle nichts anderes als VergréBerung 
der Anzahl der anregenden Elektronen, und nicht eine Anderung ihrer 
Geschwindigkeiten, also der Anregungswahrscheinlichkeiten der Linien. 
Nun bleibt in unserem Falle die Spannung zwischen den Hlektroden in 
einem groRen Stromstarkegebiet ziemlich konstant, so da& wir erwarten 
kénnten, daB z. B. das Verhaltnis H,/H 8 auch ungefaéhr konstant sein wird. 
(Natiirlich ist es sehr fraglich, ob wir sagen diirfen, daB der Mechanismus 
der Entladung in einem raumladungsbeschwerten Rohr, wie wir es benutzen, 
sich in so einfacher Weise mit der Stromstarke andert. So ist es z. B. 
schwierig zu iibersehen, welche Rolle den Ionen, die sich sicher im Rohr 
befinden, bei einer Anderung der Stromstarke zukommt. Wie wir aber 
unten sehen werden, ist dieser Einflu8 der Ionen nicht bedeutend.) 

Fig. 3 gibt das Verhaltnis H,/H, und Fig. 8a H,/H, und H,/H, als 
Funktion der Stromstérke ftir verschiedene Drucke. Es zeigt sich, daB 
intaiat g mit wachsendem 7? abnimmt. Die anderen Intensitiatsverhaltnisse 


6 @s Ss Blok 
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nehmen weniger stark oder gar nicht ab. Dies kann man durch dis gréBere 
Selbstabsorption von H, erklaren. 

Wesentlich ist noch eine Erscheinung, die bei niedrigen Stromstarken 
auftritt (25 mA und weniger) : bei abnehmender Stromstarke nimmt namlich 
die Spannung zwischen den Elektroden stark zu, wie aus folgender Tabelle 
hervorgeht : 


Tabelle 1. 
Stromstiirke | ea lado Stromstirke Spannung 
mA | Volt | mA Volt 
| 
250 310 150 540 
75 275 100 570 
25 250 50 540 | Druck 
10 375 25 520 0,005 mm 
7 450 | 15 630 
3 | 525 10 700 


Die starke Zunahme der Spannung wird wahrscheinlich die Ge- 
schwindigkeiten der Elektronen bei medrigen Stromstarken andern und 


GOT min 
iS 
S 
s 
S 
gooemm S g 03min 
¢ 6 
x 
8 0,015 mm 
000¢4mm RS 
ee ee aS aE 
0,00Zmm 
50 700 750 G00 G50 300 mA 50 100 mA 150 
Stromstarke Stromstarké 
Fig. 3. Fig. 3a. 


wohl go, daB diese im Mittel mit abnehmendem 7 zunehmen. Dies miibte 
zur Folge haben, da die héheren Balmerlinien bei niedrigen Stromstarken 
relativ starker werden miiBten gegeniiber den niedrigeren Linien der Serie. 
Leider haben wir das nicht messen kiénnen, weil bei diesen niedrigen Strom- 
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stirken das Viellinienspektrum schon so stark auftritt, da man von un- 


gestérter Anregung der Balmerlinien nicht mehr reden darf. Bei emem jf 


atomaren Gas ist hier mehr zu erreichen. 
c) Die Intensitaten als Funktion des Druckes. Fig. 4 gibt 
Vs ae e | p? H , und H, als Funktion des Druckes (p). Der allgemeine Verlaut, 


Intensitat 


0007 0,002 0003 0,005 G07 002 O03 QO5mm 07 
log Druck 


Fig. 4. 


der bei allen Linien auftritt, ist dieser: Bei gréBerem Druck nimmt die 
Intensitat zu. Das ist auch selbstverstandlich, weil mit dem Druck auch 
die Anzahl der angeregten Atome zunimmt. Man sollte erwarten, daB bei 
maBigen Drucken die Intensitat mit dem Druck proportional ist. (An- 
genommen wird, dab bei solchen Drucken gearbeitet wird, daB auf der 
Weglange zwischen zwei unelastischen ZusammenstéBen das Elektron 
geniigend Energie vom Felde bekommt, um wiederum anregen zu kénnen.) 
Wie die Figur zeigt, besteht diese Proportionalitét keimeswegs. Qualitativ 
ist das vielleicht zu verstehen, wenn man bedenkt, daB die Geschwindig- 
keiten der Elektronen bei Druckvariation sich andern (bei gré8erem 
Druck abnehmen). Hierdurch andern sich auch die Anregungswahrschein- 
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lichkeiten der verschiedenen Linien. Es gibt also die folgenden beiden 
Ursachen fiir die Anderung der Intensitat einer Linie mit dem Druck: 

1. Wenn der Druck n-mal so groB wird, wird die Anzahl der Zusammen- 
stdBe eines Hlektrons mit Atomen auch n-mal so groB. Dies wird also 
geben: I proportional p. 


2. GrdBerer Druck p bedeutet auch, wegen der Formel Hl = 4 mz?, 


2) 


klemere Geschwindigkeiten v» der Elektronen, weil die freie Weglange 1 
| : ; ‘ 

-abnimmt und das Elektron also auf dem Wege zwischen zwei Zusammen- 
 stéBen weniger Hnergie vom Felde bekommt. Aber dies bedeutet, daB wir 


iS 

SS 

~ 

S 

3 Na 

S 

= 

> 

S 

= 

= —> U (ORs Sous 
Fig. 5 Fig. 6 


fir die Linien eme andere Anregungswahrscheinlichkeit haben als bei 
erdBeren Geschwindigkeiten, weil wir zu einem anderen Punkte der An- 
regungsfunktion gelangt sind (vgl. z. B. Fig. 5, die eine mégliche Anregungs- 
funktion vorstellt). Wegen 2. mu also die Kurve, die I als Funktion 
von p gibt, von der Geraden abweichen, die von 1. gefordert wird. Die GroBe 
der Abweichung ist durch den Verlauf der Anregungsfunktion bestimmt. 

Umegekehrt kann man versuchen, aus dieser Betrachtung und aus dem 
experimentellen Verlauf der I-p-Kurven, die Anregungsfunktion z. B. fir 
H, zu konstruieren. Dazu haben wir I/p gegen 1 Vp (= proportional 
der Elektronengeschwindigkeit v) aufgetragen. Die so entstandene Kurve 
wurde differenziert, weil wir es mit allen médglichen Geschwindigkeiten 
zu tun haben. Es kommt dann eine langgereckte Kurve, wie Fig. 6 zeigt. 
Dies kénnte ein Teil der Anregungsfunktion sein. 

d) Die Intensitatsverhaltnisse der Linien als Funktion 
des Druckes. Das Intensitaétsverhaltnis zweier Linien kann nach dem 
oben Gesagten mit dem Druck variieren, weil die Anregungskurven der 
betreffenden Linien nicht parallel zu sein brauchen. Wie der Verlauf der 
Intensitatsverhaltnisse sein mu8, kénnen wir erst dann sagen, wenn wir die 
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Anregungskurven und auch die Geschwindigkeiten der anregenden Elek- 
tronen kennen. Weil dies nicht der Fall ist, miissen wir uns mit der quali- 
tativen Erklarung der gefundenen Kurven, wie Fig.7 und 7a sie geben, 


30 


20 


70 


Intens. verhaltn. 


D007 Q002 0.003 0005 O07 O02 G03 QO5mm OF 
log Druck 


Fig. 7. 


begniigen: Je héher der Druck, um so kleiner sind die Elektronengeschwindig- 


keiten, also um so schwacher werden die héheren Linien gegeniiber den 
medrigeren. 


4, Anregungs- oder lonisierungsleuchten? 


Wir haben schon erwahnt, daB die Anzahl der Ionen iin Gase nicht groB 
ist im Vergleich mit der Anzahl der angeresten Atome. Es handelt sich 
also um die Frage, welche Rolle Anregungs- und Ionisierungsleuchten 
spielen, eine Frage, die fir He in dem Artikel von Ornstein, Burger 
und Kapuscinski behandelt worden ist. Auch fiir Wasserstoff ist eine 
Antwort auf diese Frage zu geben. 

Nehmen wir an*, da’ das Leuchten nur durch Wiedervereinigung 
von lonen und Elektronen zustande kommt, so mu8 jeder Zustand ebenso 


EL 5 Ilo GB). 
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oft aus energiereicheren Zustanden entstehen, wie er durch Ausstrahlung 
nach energiedrmeren Zustinden verlorengeht. Die Zahl der Ubergange 
des Atoms zwischen zwei gegebenen Zustiinden findet man durch Teilung 


cy ie 


Intens.verhaltn 


Q007 0002 0003 Q005 0,07 002 Q03 Q05mm O7 
log Druck 


Fig. 7a. 


der Intensitat der betreffenden Spektrallinie durch das Energiequantum h ». 
Diese Sprungzahlen muS man fiir Spriinge nach bzw. von einem Zustand 
summuieren. Der Quotient dieser Summen ist ein Mab fiir den Anteil des 
lonisierungsleuchtens an der Gesamtausstrahlung. 

Wir haben diesen Quotient fiir das Niveau n = 8 abgeleitet. Auf diesem 
Niveau landen die Linien der Paschenserie: P,, P, usw., deren Sprung- 
zahlen wir mit P_, P, usw. bezeichnen. Von diesem Niveau aus gehen 
die Linien H, und die zweite Linie der Lymanserie L, (Sprungzahlen (ake 
bzw. L,). Also wird der Quotient: 

ek 2 sepia 
an H, + Ly 


) muB gleich 1 sein, wenn das Leuchten ganz und gar durch Ionisierung 


mustande kommt. 
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Unsere Intensititsmessungen in der Balmerserie (s. unten), kombiniert 
mit den Messungen von Ornstein und Burger* tiber die Intensitats- 
verhaltmsse H 8 agenda l [Ps usw., geben uns nun die erforderlichen Sprung- 
zahlen. Denn wir finden unter gewissen Umstanden: 


H,/ Hg == TigAs Hg/H, — 4,0, H,/H5 —— 3,0. 
Aus den Messungen von Ornstein und Burger folgt: 
A,/P, = 2,6, H,/P; = 2,5, 


wihrend man erwarten darf, dai auch H,/P, usw. etwa 2,5 sela wird*. 
Die Intensitaten der Paschenlinien werden also sehr schnell klein gegen- 
iitber H,. So ist z. B. 1, = 5,5 H,. Diese und die folgenden Linien lassen 
wir darum fort. Die Intensitaét der Linie LD, kennen wir nicht experimentell. 
Weil sie aber von demselben Niveau wie H, stammt, wird ihre Intensitat sich 
zu der Intensitaét von H, verhalten wie die Ubergangswahrscheinlichkeit 
vom Niveau n = 3 nach » = 1 zu der von n = 3 nach n = 2. Wir finden ~ 


Ly = 1,26 H,**. 


Wenn wir jetzt alle Intensitéten auf Sprungzahlen umrechnen, be- 
kommen wir: 
O05: 


Bei hoherem Druck nimmt @ ab. 


Wir sehen also, daB das Leuchten nur zu einem kleinen Teil der 
Wiedervereinigung zugeschrieben werden kann. 


5. Die gefundenen Intensitatsverhaltnisse, 


Wie aus unseren Versuchen hervorgeht, kann von einem bestimmten 
Intensitatsverhaltmis nur die Rede sein, wenn man die 4uBeren Bedingungen 
kennt. Darum ist es auch schwierig, unsere Resultate mit denen anderer 
Autoren zu vergleichen. Die ausfiihrlichsten Messungen, die bis jetzt im 
Balmerspektrum gemacht worden sind, sind die Messungen von Bongers***, 
Weil er aber bei viel héheren Drucken und Stromstarken gearbeitet hat 
als wir, ist es nicht méglich, seine Intensitatsverhaltnisse mit den von uns 
gefundenen zu vergleichen. Qualitativ kann man wohl sagen, daB Bongers 
im Mittel einen gréBeren Abfall in der Serie findet, als es bei unseren Mes- 
sungen der Fall ist. Wahrscheinlich ist die Ursache biervon in den groBen 


* ZS. f. Phys. 62, 636, 1930. 
** Y. Sugiura, Journ. de phys. Marz 1927. 
*** T. A. Bongers, Dissertation Utrecht. 


Die Intensitaéter der Balmerlinien als Funktion usw. 17 


Drucken zu suchen, mit denen er gearbeitet hat. Dies stimmt auch mit der 
Tatsache tiberein, daB bei uns die Intensititsverhaltnisse mit wachsendem 
Druck zunehmen. 

Auch die Selbstabsorption wird bei Bongers eine gréBere Rolle 
gespielt haben als bei unseren Versuchen. 


Die folgenden Zahlen geben ein Bild von den gemessenen Intensitats- 
verhaltnissen : 


Tabelle 2. 

Stromstiirke Druck | | 
aan eer | H,|Hg | HplHy | H, [Hy | Hg/H, | H,|He ie |H, | H, |H9 

| 
50 0,004 7,25 | 4,0 30 2,2 1,10 | (2,45) | (1,05) 
50 0,06 10,5 4,75 3,20 | 2,05 els) 2,45 1,20 
Schrodinger || 2,18 | 1,89 | 1,71 | 1,58 | 1,49 | 1,42 | 1,37 


Aus diesen Werten und den J-p- und J-i-Kurven kann man die Inten- 
sitaten bel anderen Stromstaérken und Drucken ablesen. 

Die Intensitéten, die Schrédinger* angibt unter der Annahme, 
daB die Niveaus gemaB den statistischen Gewichten besetzt seien, sind 
in der dritten Zeile der Tabelle 2 gegeben. 

Man kann nicht erwarten, daB bei elektrischer Anregung die ver- 
schiedenen Niveaus auf diese Weise besetzt sind. Die Frage ist also: Wie 
sieht die Besetzung aus bei Anregung durch ElektronenstoB? Aus unseren 
Intensitatsverbaltnissen in Verbindung mit den von Schrédinger ge- 
gebenen ,,theoretischen” Intensitatsverhaltnissen folgt sogleich die GréBe 
der Anregung fiir die gemessenen Linien. So ist z.B. diese Anregung 
(bei 50 mA und 0,004 mm) 

- ba = 8,38, fir He: So = 2127 | kur ET: ees 

Das Problem der Anregung durch Elektronenstob fiir Wasserstoff 
ist von Hlsasser** quantenmechanisch behandelt worden. Er berechnet 
die Anregungswahrscheinlichkeiten der verschiedenen Teilniveaus vom 
Grundzustand aus. Hiatte sich in unserem Entladungsrohr nur atomarer 
Wasserstoff befunden und wiirden wir die Geschwindigkeiten der Hlek- 
fronen genau kennen, so ware eine Priifung der Resultate Hlsassers 


fix H 


méglich. Nun kénnen wir in unserem raumladungsbeschwerten Rohr 
lie Elektronengeschwindigkeiten nur roh schatzen, es sind also in unserem 


* Ef. Schrédinger, Abhandl. zur Wellenmechanik S. 124. 

** W.BWlsasser, ZS. f. Phys. 45, 522, 1927 (vgl. auch J. R. Oppen- 
heimer, Phys. Rev. 32, 361, 1928. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. >) 


18 L. S. Ornstein und H. Lindeman, 


Falle die Elsasserschen Anregungswahrscheinlichkeiten schwierig zu | 
pritten. Es liegt aber in unserer Absicht, mit einem raumladungsfreien 
Rohr und definierten Blektronengeschwindigkeiten diese Experimente | 
fortzusetzen. Auf solche Weise wird es auch prinzipiell zu entscheiden 
sein, inwieweit eine Anderung der Anregungsbedingungen auf eine Anderung 
der Elektronengeschwindigkeiten zuriickzufiihren ist. 

Interessant ist die Bemerkung Elsassers, dafi schnelle Elektronen 
sich wie Licht verhalten. Dies wiirde bedeuten, daf der Quotient der An- 
regungswahrscheinlichkeiten z. B. fiir H, und H, fir sehr schnelle Elek- 
tronen dem Absorptionsverhaltnis gleich sem miBte. Das Absorptions- 
verhaltnis ist von Schroédinger* zu 5,89 berechnet worden und J. L. 
Snoek und L.8. Ornstein** haben dies experimentell bestatigt. Fur 
sehr schnelle Elektronen wirde man also nach Elsasser erwarten, dab 
das Intensitatsverhaltnis H,/H, gleich 2,18 - 5,87 = 11,7 ist. Die von uns | 
gefundenen Intensitaétsverhaltnisse bei viel kleineren Geschwindigkeiten 
machen es plausibel, daB bei sehr groBen Geschwindigkeiten dieser Wert 
herauskommt. 

6. Wir haben die von uns gefundenen Intensitatsverhaltnisse benutzi, — 
um zu priifen, ob vielleicht die Elektronenanregung sich durch eine ,,effek- 
tive Temperatur“ beschreiben laBt, wie sie von Agathe Carst und Laden- 
burg*** eingefiithrt worden ist. Wenn dies der Fall ist, mu . 

ax! — *%& 
M| My ae et Nd 
sein, worin 
N, Anzahl Atome im k*® Zustand 
de Statistisches Gewicht ; 


Ue = 


é,, = Hnergie des k-ten Zustandes. 


Bei Schrédingers ,,theoretischen Intensitaten ist n,/n,, = 1. Hiermit . 
rechnend, findet er A, /H, = 2,18, wie schon erwahnt ist. Wir finden — 
ex = ek 
unter gewissen Umstinden 7,25, d.h. also: der Faktor e #7 ist 
ites 
2,18 ; k Ele 3,3 
Auf solche Weise haben wir T aus den Intensititen der Balmerlinien bei 
50 mA und 0,004 mm und bei 50 mA und 0,06 mm bestimmt (Tabelle 8). 


cine es ee 


also == 3,8. Dies’ gibt: To= = 5500° K, 


el Eee BA, 
** 1c. ZS. £. Phys. 50, 600, 1928. 
*** Agathe Carst und R.Ladenburg, ZS. f. Phys. 48, 180, 1928. 
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| Tabelle 3. 
LL  ——————————————————————————L—_— 
Linien | T | ah | ini | T 
‘ (p-Niveaus) Tinien e (p-Niveaus) 
] lee 
H,|H, |5500° K 4600° | H,/H, |4800° K) 42009 K 
H,/H, \4700 | 4200 || || H,/H,, |3800 3500 
50 mA Baia ie Ser [| (cal ata 
0,004mm) | H,/Hs |8250 3200 0,06 mm) || 2,/H, |8000 2800 
| H,/H, |2850 | 2650 | HH, | 2200 2150 
H JH: _negat. — negat. || H,/H. | 2800 2700 


Man konnte hieraus schlieBen, dab keine ,,effektive Temperatur“ 
bestehe. Dies braucht aber nicht wahr zu sein. Denn die von Schrédinger 
berechnete Relativintensitat emer Linie ist nichts anderes als die Summe 
der Komponenten, aus welchen eine Wasserstofflinie in Feinstruktur besteht, 
d. h. die Summe der Komponenten, die vom s-, p-, d- usw. Niveau stammen. 
Nun gibt es einen Grund, anzunebmen, daB tiberwiegend die p-Niveaus 
durch ElektronenstoB angeregt werden*. Wir haben das Schrédingersche 
,theoretische’’ Intensitaétsverhaltnis darum auch fiir den Fall berechnet, 
daB nur die p-Niveaus besetzt sind und versucht, daraus eine effektive 
Temperatur zu gewinnen. Tabelle 3 gibt diese Temperaturen. Wie man 
sieht, zeigt sich auch dann, dafi eine effektive Temperatur nicht besteht. 


Herrn J.Oldeman mdéchten wir an dieser Stelle danken fiir seine 
Hilfe bei den Messungen. 


* L.S.Ornstein, H.C. Burger und W. Kapuscinski, l.c. 
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Die Moseleydiagramme der Ionisierungsspannungen 
der leichten Atome und Ionen. 


Von Werner Braunbek in Stuttgart. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 13. Mai 1930.) 


Es werden Regelmafigkeiten diskutiert, die beim Aufzeichnen der Moseley- 
diagramme der Ionisierungsspannungen isoelektronischer Reihen in den drei 
ersten Perioden des periodischen Systems zutage treten. Die Regelmafigkeiten 
werden auf das Verhalten der Abschirmungszahlen s zuriickgeftihrt, und dazu 
benutzt, durch Extrapolation die Ionisierungsspannungen der Reihe He, Li”, 
Be*+ usw. aus dem als bekannt vorausgesetzten Wert fitr He zu berechnen. 


Die Anwendbarkeit des Moseleyschen Gesetzes auch auf optische 
Terme, die zu einer Reihenfolge von isoelektronischen Gebilden, wie z. B. 
Li, Bet, Btt, Ctt+,... usw. gehdren, wurde erstmals von Millikan 
und Bowen* erkannt, die diese Tatsache zur Vorhersage von (im auBersten 
Ultraviolett gelegenen) Linien hochionisierter Atome benutzten. Die 
Geltung des Moseleyschen Gesetzes fiir optische Terme schhieBt natiirlich 
ein, da8 auch die lonisierungsspannungen V isoelektronischer Reihen 
diesem Gesetz folgen, d. h. daB fiir isoelektronische Reihen die Wurzel aus 
der lonisierungsspannung eine lineare Funktion der Ordnungszahl Z ist. 


Zeichnet man nun die Moseleydiagramme, d.h. die VV — Z-Bezie- 
hungen, aller isoelektronischer Reihen auf, die von den leichteren Atomen 
ausgehen (Zweierperiode und zwet Achterperioden), so findet man erstens, 
da die erhaltenen Limien tatsichlich mit ziemlicher Annaherung gerade 
werden, weiterhin aber dariiber hinaus, daB diese Moseley,,geraden‘‘ inner- 
halb jeder Periode des periodischen Systems merklich parallel verlaufen. 
Die dabei auftretenden RegelmaBigkeiten sollen im folgenden naher be- 
sprochen werden. 

Wir stellen zunachst alle bekannten L[onisierungsspannungen der 
Elemente H bis K (Z = 1 bis 19) in Tabelle 1 zusammen. 

Die Zahlenwerte der in Volt angegebenen Jonisierungsspannungen sind 
mit Ausnahme der beiden in eckigen Klammern stehenden dem Artikel 
,,irgebnisse und Anwendungen der Spektroskopie‘‘ von G. Joos im Hand- 
buch der Experimentalphysik entnommen. Die beiden in eckigen Klammern 
stehenden Werte von Lit und P+t+++ stammen aus den International 


* I. S. Bowen und R. A. Millikan, Phys. Rev. 24, 209, 223, 1924 und zahl- 
reiche weitere Arbeiten in den Phys. Rev. 1924 bis 1926. 
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Tabelle 1. 
a ee eee eee 


Ablésungsspannung 


1. Elektron 2. Elektron 3. Elektron | 4. Elektron | 5. Elektron | 6. Elektron 


1H || 13,54 (1s) 
2He | 24,5 (1s) 54,18 


3 Li 5,368 (2s) [74,9] 
4 Be 9,4 (2 s) 18,13 


5B 8,33 (2) 23,98 37,75 

6C | 1126 (2p) 24,28 46,34 64,17 
7N | 14,48 (2s!)| 29,45 47,17 

80 || 13,56 (2p) 31,62 55,0 76,9 


9F 17,4 (2 p) 34,5 
10Ne || 21,47 (2s!)| 40,9 


11Na |} 5,12 (8s) 47 
12Mg || 7,613 (3s) 14,97 


13 Al || 5,957 (3p) | 18,75 28,32 

148i || 7,9 (3p) | 16,25 33,34 44,95 

15P 30,02 48 [64,7] 

168 | 10,31 (3p) | 23,3 (38!) 47,08 69 87,66 
17 C] 18,32 


18A || 15,68 (3s!)| =27 


19K | 4,32 (4s) 31,7 


Critical Tables, Bd. V, 8. 392 ff. und sind aus den dors angegebenen Term- 
werten in Volt umgerechnet. 

Neben den ersten Jonisierungsspannungen jedes Elementes ist noch 
in Klammern die Art des Elektrons angegeben, das bei der Ionisierung 
entfernt wird. Es ist dies plausiblerweise bei H und He ein 1| s-Elektron, 
bei Li und Be ein 2 s-Elektron, nun aber nicht bei allen sechs weiteren 
Elementen der ersten Achterperiode ein 2 p-Elektron, sondern beim dritten 
(N) und sechsten (Ne) der sechs ein 2 s-Elektron. Genau das Entsprechende 
wiederholt sich in der zweiten Achterperiode. Na und Mg verlieren ein 
8 s-Elektron, die sechs weiteren Elemente ein 3 p-Elektron, auBer dem 
dritten (P) und dem sechsten (A), die ei 3 s-Elektron verlieren. Fir P 
ist dies zwar nicht durch Messungen belegt, jedoch wohl nicht zweifelhatt. 

Bei den hoheren Jonisierungsspannungen sind die Elektronen, die 
entfernt werden, nicht angegeben, weil innerhalb der angefiithrten Elemente 
ausnahmslos die lonen dasselbe Hlektron verlieren, wie das zugehdérige 
isoelektronische neutrale Atom*. Die isoelektronischen Reihen verlaufen 
in unserer Tabelle schief nach rechts unten (z. B. Li, Bet, Btt, C***). 


* In den Achtzehnerperioden gilt dies nicht mehr. 
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Es verlieren also Het und Lit 1s-Elektronen, Bet und Bt, ebenso B*tt | 
und Ott usw. 2s-Elektronen und so fort. Charakteristischerweise ver- | 
lieren Ot und Nat, ganz entsprechend wie N und Ne, nicht 2 p-, sondern | 
2. s-Hlektronen. Ebenso St und K+. Von St ist auch mit Sicherheit auf 
das nicht gemessene P zurtickzuschlieBen. 

In Fig. 1 sind nun alle lonisierungsspannungen der Tabelle 1 in ein 
Moseleydiagramm eingetragen. Abszisse ist Z, Ordinate yv. Die iso- 
elektronischen Reihen sind durch die schiefen Geraden kenntlich gemacht. 
Die langste Reihe umfaBt sechs bekannte Glieder (Na, Mgt, Al*t, Sit**, 
Pt+++, St++++), Die meisten wenigstens zwei, so daB die Richtung der 
Moseleygeraden festgelegt ist. Nur von drei Geraden ist nur ein Punkt 


Ww 
10- A, 
Vif / 
SP lf a 
Ke 
i 
es 
He Oe BOAO Ne NENG Aye ae 
0 1 ea n ! 1 rt i ea: ! oat eee eee | 


10 15 1, 20 
Fig 1. Die Moseleydiagramme isoelektronischer Reihen. 


bekannt (Si-—-Pt+...), (P—S*...) und (Cl 
gestrichelt eingetragen. 


At...). Diese sind nur 


Die Moseley,,geraden‘ sind nun nicht als Verbindungslinien der experi- 
mentellen Punkte gezeichnet, sondern als strenge Gerade, und weiterhin 
auch innerhalb jeder Periode des periodischen Systems streng parallel 
mit einer mittleren Neigung, die so gewihlt ist, daB alle Punkte gleich- 
makig beriicksichtigt werden. 


Die Neigung muBte dazu gewahlt werden: 


Fir die Zweierperiode ....... 3,68 V Volt a 
fiir die erste Achterperiode ... . 2,02 ¥ Volt, 
fiir die zweite Achterperiode . . . . 1,49 Y Volt. 


Ge Hier wurde die Neigung vollstiindig der theoretisch streng erfa8baren 
Neigung der wasserstoffahnlichen Systeme H, Het, Lit*+... angepaBt. 
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Die Fig. 1 zeigt nun die frappante RegelmaBigkeit, mit der sich 
sdmtliche Jonisierungsspannungen fiir jede Periode auf einer Schar paralleler 
Geraden anordnen. Der einzige Punkt, der wirklich herausfallt, ist der 
fir Cl+. Dieser Wert ist von Hopfield* berechnet und wird von ihm 
selbst als ,,provisionally’ bezeichnet. Die Beweiskraft der Darstellung 
Fig. 1 scheint mir so gro®, da& ihretwegen der Wert 18,32 Volt fir Cl+ 
sicher als wesentlich zu niedrig angesehen werden muB. Auf die Gerade 
wiirde ein Punkt passen, der einer [onisierungsspannung von 22,2 Volt 
fir Cl* entspricht, falls man den Wert 10,31 fiir S als richtig annimmt. 
Warum der Fehler eher an der Jonisierungsspannung von Cl*+ als an der 
von § zu suchen ist, soll nachher gezeigt werden. 

Die Wurzeln aus den Jonisierungsspannungen in Fig.1 liegen nun 
nicht exakt auf den Moseleygeraden, sondern zeigen sowohl systematische 
als unregelmaBige Abweichungen, die jedoch nicht so groB sind, daB sie 
die Regelmafigkeit der Moseleygeraden verwischen kénnten. Die syste- 
matischen Abweichungen bestehen darin, daB die Moseleydiagramme in 
Wirklichkeit nicht streng gerade sind, sondern teilweise eine deutliche 
Konkavitaét nach unten zeigen. Sowohl diese Konkavitaét als auch die 
unregelmaBigen Abweichungen sind in der zweiten Achterperiode wesentlich 
starker ausgepragt als in der ersten. In der Zweierperiode ist imnerhalb 
der Genauigkeit, die dem Wert 74,9 Volt fiir Lit zugebilligt werden kann, 
uberhaupt keine Abweichung vorhanden. 

Die Fortsetzung der Moseleydiagramme zu schwereren Elementen hat 
deswegen keinen Gweck, da ja bekanntlich von Ca ab die Unregelmafig- 
keiten im Aufbau der Atome einsetzen, die sich z. B. darin auBern, dab 
beim Sc kein 4 p-, sondern ein 3d-Elektron entfernt wird, beim Set* 
kein 4 s- (wie es der K-Ahnlichkeit entsprache), sondern ein 8 d-Elektron. 
Tatsichlich zeigen sich von diesen Elementen aufwarts UnregelmaBigkeiten 
ganz anderer Art und GréBenordnung im Moseleydiagramm. 

_ he wir auf die Bedeutung der Moseleygeraden bei den leichten 
Elementen eingehen, seien noch einige weitere RegelmaBigkeiten erwahnt, 
die in Fig. 1 auffallen. 

Da ist zunichst der vollkommen analoge Gang der Ionisierungs- 
spannungen der neutralen Atome in der ersten und zweiten Achterperiode. 
Das 2s-Hlektron beim Be (Mg) ist wesentlich schwerer loszulésen als das 
beim Li (Na). Das 2 p-Elektron des B (Al) dagegen wieder leichter. Dann 
erfolgt ein Anstieg zum 2 p-Hlektron des ( (Si) und ein weiterer zum 


* J. J.Hopfield, Phys. Rev. 26, 282, 1925. 
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9,5 (!) -Elektron des N (P). Das 2 p-Hlektron des O (S) ist wieder leichter 
loszulésen, und dann erfolgt ein ganz abnlicher Anstieg zum 2 p-Hlektron 
des F (Cl) und weiter zum 2 s (!) -Elektron von Ne (A). Die Punkte fiir P 
und Cl sind zwar nicht bekannt, fiigen sich aber offenbar der Analogie 
mit N und F ein, was sich auch im Verhalten der ahnlichen Systeme S* 
und At zeigt. 

Ware das Gesetz der parallelen Moseleygeraden streng, so miiBte sich 
derselbe Gang der Ionisierungsspannungen bei den einfach ionisierten, den 
zweifach ionisierten Atomen usw. wiederfinden. Die Fig. 1 zeigt, dab 
tatsichlich dieser Gang (der gegen kleine Unterschiede in der Neigung 
der Moseleygeraden sehr empfindlich ist) schon bei der ersten [onisierungs- 
stufe etwas verwischt ist. Immerhin ist die Reihenfolge der [onisierungs- 
spannungen noch ziemlich erhalten. 

Tabelle 2 bringt in der ersten Kolonne die Elemente (und Ionen) der 
ersten Achterperiode in der Reihenfolge ihrer lonisierungsspannungen. 
Die zweite, dritte und vierte Kolonne enthalt die analogen Atome der 
zweiten Achterperiode und die isoelektronischen ersten Ionisierungsstufen 
der ersten und zweiten Kolonne ohne Riicksicht auf ihre lonisierungs- 
spannungen, nur jn der zur Kolonne1 analogen Anordnung. 


Tabelle 2. 

| | I 

line Bye Oye || BNE5 5 5 || Bale Be* | 18,13 Mg* . . |) 14,97 
Bee a: clea) |) glo 5. || Bei |p Or. || 24,28 Site a elGes 
Bé sis a Od ty Meo, eri6st) aren ae 03°08 | Al® 2. ete 
Cer = al 26: | Sitemeter Nh 4 as OSAP ee 
O pcre (MIS SONS S Sees al ch oT || 34,5 Cl+ a: 
Nova ee el AS: |! Pade Se ee One | 3162 St og Aa 288 
Bice tee Cl een Net. 40,9 ATE Woe 
Bet. , (18,31 Mem) ie tao7> peBee | 37°75 | Alt+ . | || 28,32 
New 2) 2. Olay | ak ereanieieGs Nat || 47 Kt caps 


Tabelle 2 zeigt, da dann auch in den Kolonnen 2, 8 und 4, mit Aus- 
nahme der drei durch eckige Klammern gekennzeichneten Fille, die Toni- 
slerungsspannungen monoton steigen. D.h. die Atome der zweiten Achter- 
periode haben, nach ihrer Ionisierungsspannung geordnet, genau dieselbe 
Reihenfolge wie die entsprechenden Atome der ersten Achterperiode, und 
diese Reihenfolge ist annahernd auch noch bei den ersten Ionisierungs- 
stufen erhalten. Die Betrachtung der Analogie zwischen erster und zweiter 
Achterperiode begriindet auch die Annahme, da die Jonisierungsspannung 
18,32 Volt fir Cl* (in Tabelle 2 weggelassen), die sich dieser Analogie 
sehr schlecht einfiigt, eher falsch ist als die Ionisierungsspannung 10,31 Volt 
fir §. 
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Wir fragen nun nach der physikalischen Bedeutung der in Fig. 1 


_ausgedriickten Tatsache, da& die ag isoelektronischer Reihen innerhalb 
einer Periode naherungsweise auf parallelen Geradenscharen hegen. Diese 


' Tatsache driickt sich in der Formel aus: 


VV = CA, (1) 


mit gleichem C, innerhalb einer Periode. 


Oder wenn wir statt der Voltspannung V den Termwert »/R (R Rydberg- 


_konstante) nehmen, den wir aus V durch Multiplikation mit 


é 
ON we 
erhalten: 
ee = 00180 (C7 Cy = O72 — 6. (1) 


Andererseits kénnen wir jeden Termwert durch eine Abschirmungs- 
zahl s charakterisieren, die definiert ist durch die Gleichung: 


eet 
\az=%%-% (2) 


wo n die Hauptquantenzahl des Terms ist, also fiir die Jonisierungs- 
spannungen der Zweierperiode n = 1, fiir die erste Achterperiode n = 2, 
fir die zweite Achterperiode n = 3 usw. 

Gleichsetzung von (1’) und (2) ergibt 

s=n02 + (1 —n@;) Z. (3) 

Das Vorhandensein von Moseleygeraden bedeutet also eine lineare 
Abhangigkeit oder (als Spezialfall) Unabhangigkeit der Abschirmungs- 
zahl s von der Kernladung in isoelektronischen Reihen. 

Die Parallelitat der Moseleygeraden (gleiches C{) mnerhalb einer 
Periode bedeutet gleiches ds/dZ, d.h. gleichen Anderungsgrad der 
Abschirmung mit der Kernladung in isoelektronischen Reihen derselben 
Periode. 

Sollte s von Z unabhangig sein, so miBte nach (3) 

Cy = 1/n (3) 
sein. Tiatsachlich haben wir aber in Fig. 1, um eine moglichst gute An- 
passung an das empirische Material zu erhalten, verwendet: 


in der Zweierperiode .... OC, = 00,0739 - 3,68 = 1,00 statt 1, 
in der ersten Achterperiode. C, = V0,0789 - 2,02 = 0,55 statt <, 
in der zweiten Achterperiode C, = 0,0739-1,49 = 0,405 statt 4. 
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Wir haben also Unabhangigkeit des s von Z in der Zweierperiode, 
eine leichte Abhingigkeit in der ersten Achterperiode, eine starkere Ab- 
hangigkeit in der zweiten Achterperiode. 

Da in den Achterperioden (, > 1/n ist, ist in (3) (1 — nC) negativ, 
d.h. die Abschirmungszahl s nimmt mit steigender Kernladung ab. Dies 
ist schon friiher von verschiedener Seite als ganz allgemein giiltig fur 
optische Terme isoelektronischer Reihen festgestellt worden, 1m Gegensatz 
m den Rontgentermen, wo s mit steigendem Z zunimmt. 

Die leichte Kriimmung der Moseleydiagramme wiirde bedeuten, dab 
die Abnahme des s mit Z nicht <treng linear ist. 

Aus Gleichung (2) 14Bt stich leicht s fiir jedes V berechnen als: 


h ee ee ee 
s=Z— nl = = Z—n Y0,0789 V. (4) 


Die so aus den V-Werten der Tabelle 1 berechneten s-Werte sind 
in Tabelle 38 zusammengestellt. 


Tabelle 3. 
1H 0,00 
2 He 0,65 0,00 
3 Li 1,74 | 0,65 
4 Be 2.34 1,69 
5B 3,43 2,34 1,66 
6 0 4,17 3,32 2,30 1,61 
TN 4,93 4,04 3,26 
80 6,00 4,94 3,96 223 
9F 6,73 5,81 
10 Ne 7,48 6,58 
11 Na 9,16 We 
12 Mg 9,75 8,84 
13 Al 11,01 9,47 8,65 
14 Si elec 10,71 9,29 8,53 
NG) Je 10,53 9,35 
16S 13,38 ZF OK. 10,40 9,22 8,36 
17 C1 (13,51) 
18 A 14,77 13,77 


19K 16,74 | 14,40 


Man erkennt in dieser Tabelle die Unabhangigkeit (z. B. He 0,65; 
Lit 0,65) oder schwache Abnahme (z. B. Li 1,74; Bet 1,69; B+t+ 1,66: 
Ct*+ 1,61) des s mit steigendem Z in isoelektronischen Reihen. 
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Man erkennt auch die Abweichungen von der Linearitat dieser Ab- 
nahme, besonders in der zweiten Achterperiode. So sind die Differenzen 
aufeianderfolgender s-Werte in der Reihe Na, Mgt... nicht konstant, 
sondern monoton abnehmend: 0,82; 0,19; 0,12; 0,10; 0,07. UnregelmaBige 
Abweichungen, wie z. B. die Zunahme (einziger Fall!) des s von Sit+ 
9,29 auf P***+ 9,35 fallen ebenfalls in dem gegen Abweichungen empfind- 
hicheren s mehr auf als in V. 

Endlich zeigt Tabelle 3 noch einige Regelmafigkeiten aut, die sich 
aut die s-Werte neutraler Atome beziehen. So sind z. B. die Differenzen 
der s-Werte von den zwei ersten Atomen jeder Periode von ahnlicher 


GroBe: 
Ac (H,. He) == 0,65, 


As (li, Be) = 0,60, 
As (Na, Mg) ==.0,59: 


Man kann diese Reihe itbrigens durch das ganze periodische System 


fortsetzen: 
As (K57 Ca) == 0,58, 
As (Ei, Sr) ==0,53, 
As (Cs, Ba) = 0,49. 


Die As-Werte, die also die Ditferenz der Abschirmungszahlen des 
ersten und zweiten s-Elektrons bedeuten, nehmen durch das periodische 
System langsam ab. 

Eine andere Regelmafigkeit tritt zwischen den s-Werten von Be, 
N, Ne, und entsprechend Mg, P, A auf. Diese entsprechen immer der Los- 
lésung eines s-Elektrons, aber bei Vorhandensein verschieden vieler auBerer 
p-Elektronen. Bei Be und Mg sind null, bei N und P drei, bei Ne und A 
sechs auBere p-Elektronen da. Je drei p-Hlektronen scheinen einen 
nahezu konstanten Zuwachs der Abschirmungszahl fiir das s-Klektron zu 


bringen, denn es ist: f 
As (Be, N) = 2,59, 


As (N, Ne) = 2,55, 

As (Mg, P) + As (P, A) = 2- 2,51. 
Die exakte atommechanische Deutung dieser Regelmafigkeiten diirfte 
wohl, jedenfalls in den Achterperioden, praktisch nicht durchfihrbar sein. 
In der Zweierperiode dagegen hat man entweder wasserstoffahn- 
liche Gebilde (H, Het, Lit+...), die schon durch die Bohrsche Theorie 
yollstindig beherrscht werden, oder heliumahnliche (He, Lit, Be**...), 
fiir die der Nachweis der (wenigstens sehr angeniherten) Geradlinigkett 

des Moseleydiagramms demnichst erbracht werden soll. 
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Ganz ohne theoretische Uberlegungen 148t sich aber schon aus dem } 
Aussehen der Fig. 1 der SchluB wagen, daf die Abweichungen von dem | 
Gesetz der parallelen Geradenscharen, die in der zweiten Achterperiode 
betrachtlich, in der ersten Achterperiode schon viel geringer sind, in der 
Zweierperiode sicher sehr klem sein werden. | 

Es sollen deswegen zum Schlu8 noch unter der Annahme strenger 
Geradlinigkeit des Moseleydiagramms fiir die Reihe He, Lit... und 
strenger Parallelitit mit dem der Reihe H, He*..., d.h. strenger Un- 
abhangigkeit des s (He, Lit,...) von Z, die Werte der Ionisierungs- 
spannungen heliumahnlicher lonen bis zum Ct++++ extrapoliert werden. 

Aus V = 24,5 Volt fir He erhalt man s = 0,654. Dies liefert unter 
der Annahme konstanten s fiir die lonisierungsspannungen der Reihe He, 
Dee <: 


V, = 18,53 (Z — 0,654)? Volt. (5) 
Tabelle 4 gibt die Werte, die aus Gleichung (5) berechnet sind: 
Tabelle 4. 
2 Hew os aac 24,5 
SP 5 are WN ehS 
ABE aicalis eal olao 
5 Bett. Wh Paha 
6 Ottte 5 eh 3865 


In einer demniichst erscheinenden Arbeit soll gezeigt werden, wie 
aus diesen Werten sich naherungsweise die Réntgen-K-Niveaus der 
leichten Elemente Ii bis C bestimmen lassen. j 

Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 
10. Mai 1980. 


Nachtrag bei der Korrektur. 

Wahrend vorliegende Arbeit im Druck war, wurde ich erst auf eine 
Notiz von Hylleraas in den Naturwissenschaften* aufmerksam, wo er 
das Resultat der wellenmechanischen Berechnung der Tonisierungs- 
spannungen der heliuméhnlichen Ionen Lit, Bet+ usw. bereits angibt. 

Er gibt dafiir die Formel: 

v= Rh (2 = a + 0,81455 — 0,0147 z): (6) 
wobei die Glieder mit Z? und 5 Z exakt’ sind — schon die erste Naherung 
fiihrt auf Rh (Z?—+Z + 3%) —, wahrend die beiden folgenden Glieder 
in ihren numerischen Werten das Resultat hohergetriebener Naherungen sind. 


* KH. Hylleraas, Naturwiss. 17, 982, 1929. 
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Ferner sind dort neue, noch nicht veréffentlichte Messungen von 
Edlén angegeben, nach denen die Ionisierungsspannungen von Lit und 
Be**+ 75,282 bzw. 153,10 Volt sind, in ausgezeichneter Ubereinstimmung 
mit Formel (6). 

Es lohnt sich nun ein Vergleich der durch Extrapolation des Gesetzes 


der parallelen Moseleygeraden gewonnenen Gleichung (5) mit der nahezu 
exakten Gleichung (6) von Hylleraas. Die Ionisierungsspannungen sind: 


| nach Gleichung (5) | nach Gleichung (6) 
TH CRa ee. Fe eer 24,5 24,4 
1 aa ae 74,6 75,3 
Beta Btae oe 151,5 153,1 
Sau ee ie re 255.5 258,0 
CR grees 386,5 390,1 


Die Abweichung der wirklichen Werté der Gleichung (6) von den in (5) 
extrapolierten betragt also nur etwa 1%. Dies bedeutet, daB zwar keine 
vollstaéndige Konstanz der Abschirmungszahl s in der Reihe He, Lit ... 
besteht, aber offenbar eine nur sehr geringe Veranderlichkeit. 

Man kann aus Formel (6) und (4) direkt die s-Werte ausrechnen und 


erhalt : - 
HES eat ag Gene 205605 
ie eee? ie ot het eeO642 
Be eee OOS 
dase oS "As caenee eee WO pay! 
(Qpriat o f ay, ig One 


Endlich findet man leicht aus Gleichung (6), daB 
lim s ==> == .0,625. (7) 
Z= 
sein mu8. In der ganzen, beliebig weit verfolgten Reihe der heliumaihn- 
lichen Ionen geht also s langsam abfallend (wie auch in den iibrigen iso- 
elektronischen Reihen) von 0,655 asymptotisch gegen 0,625. Damit ist 
wenigstens fiir diese eine Reihe die naiherungsweise Geltung des Gesetzes 
der parallelen Moseleygeraden direkt gezeigt. 
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(Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Frankfurt a. M.) 
Biegungs- und Transversalschwingungen 
piezoelektrisch angeregter Quarzplatten. 

Von Heinz Doerffler in Frankfurt a. M. 
Mit 18 Abbildungen. (Kingegangen am 9. Mai 1930.) 


Es wird an stehenden Wellen bei piezoelektrisch angeregten Quarzplatten | 
der Ubergang von Biegungsschwingungen zu Transversalschwingungen nach- 
gewiesen und eine Theorie mitgeteilt, welche insbesondere das Verhalten der — 

Fortpflanzungsgeschwindigkeit dieser Wellen erklart. 


Einleitung. 

Im allseitig unendlich ausgedehnten festen Medium sind die wichtigsten 
Ausbreitungsformen von fortschreitenden Wellen die Kompressions- oder 
Longitudinalwellen und die Schub- 
oder Transversalwellen. Fig.1a und b | 
zeigen schematisch die Verschiebun- 
gen, welche die Teilchen bei diesen 
beiden Schwingungsformen erfahren*. 
Die Verschiebungen erfolgen bei den 
Longitudinalwellen nur in der Fort- 
pflanzungsrichtung, bei den Trans- 
versalwellen nur senkrecht zu ihr. 

Wird eine Ausdehnungsrichtung 
auf ei endliches Ma8 verkiirzt, so 
erhalt man Platten von einer be- 
stimmten Dicke, die in Lange und 
breite zunachst noch unbegrenzt sind. 
Im folgenden soll stets die Langs- 
richtung als Fortpflanzungsrichtung 
von Wellen gewahlt werden. Dann 
erhalt man bei Platten an Stelle von 
Transversalwellen Biegungswellen. Bei 
diesen Wellen erfahren die Teilchen 
Verschiebungen, wie sie Fig. 1¢ zeigt. 
Nur die Teilchen der Mittelebene der Platte fihren reine transversale Be- 
wegungen aus, wahrend die Teilchen auBerhalb dieser Ebene auch 


* Vel. R. Berger, Die Schalltechnik. Samml. Vieweg, Heft 83, 8. 15, 1926. 
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longitudinale Verschiebungen erfahren. reine Biegungsschwingungen 
erhalt man, wenn die Wellenlange 2 groB® gegen die Dicke d ist (praktisch 
erfiillt fiir A/d Y 10). 

Die Transversalwellen und die Biegungswellen unterscheiden sich noch 
wesentlich durch ihre Fortpflanzungsgeschwindigkeit. Wahrend die Fort- 
pilanzungsgeschwindigkeit der Transversalwellen einen konstanten Wert 
aufweist, namlich 40. = VF /e, wobei F den Torsionsmodul und @ die 
Dichte bezeichnen, ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Biegungs- 
wellen von der Wellenlinge A, bzw. der Frequenz f abhangig: und zwar 
gilt fiir ree Biegungswellen: 


Vpieg ™ 1/A, baw. Vpieg ™ Vi. 


Man kann nun erwarten, da zwischen reimen Biegungswellen und reinen 
Transversalwellen ein stetiger Ubergang stattfindet, in dem Mabe, wie das 
Verhaltnis A/d kleiner wird. Dieser Ubergang mu sich im Verhalten der 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit zu erkennen geben. Dies experimentell 
und theoretisch zu untersuchen, ist das Ziel der vorliegenden Arbeit. 

Zur experimentellen Untersuchung sollten stehende Biegungsschwin- 
gungen von streifenfornigen Platten benutzt werden*. 

Die fritheren Anregungsverfahren von stehenden Schwingungen bei 
streifenformigen Platten waren mechanischer Art. Die Anregung erfolgte 
fiir gedampfte Schwingungen durch Anschlagen, wahrend linger anhaltende 
' Schwingungen durch Anstreichen mittels Violinbogen erzielt wurden. 
Diese Verfahren versagen jedoch bei der Anregung sehr hoher Ober- 
schwingungen mit kleien Werten A/d. 

Durch das in den letzten Jahren ausgearbeitete piezoelektrische An- 
regungsverfahren von Quarzplatten** wird auch die Anregung von kurzen 
Wellen erméglicht. Bei den Versuchen wurden Verhaltnisse erreicht, bei 
denen der Knotenabstand ungefahr den Wert der Plattendicke annahm, 
d.h. A/d Y 2. Die Anisotropie des Quarzes beeinfluBt die Losung des vor- 
liegenden Problems nur unwesentlich und kann insofern vernachlassigt 
werden, als bei simtlichen Versuchen die Quarzplatten dieselben Orien- 
tierungen der Kristallachsen aufwiesen, und die maSgebenden elastischen 
Konstanten fiir diese Richtung experimentell bestimmt wurden. 


* Vol. R.Wachsmuth und H. Auer, Mechanische Schwingungen piezo- 
elektrisch angeregter Quarze. ZS. f. Phys. 47, 323, 1928. 

** Aus der umfangreichen Literatur sei nur die Arbeit von E. Giebe und 
A. Scheibe, Blektr. Nachr.-Techn. 5, 65, 1928, Nr. 2, als eine der umfassendsten 
angefiihrt. 
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In Fig. 2 sind Formen von Biegungsschwingungen schematisch dar- 
gestellt. Die Schwingungsform mit einem Knoten ist bei den Biegungs- 
schwingungen im Gegensatz zu den Longitudinalschwingungen nicht moglich, 
da bei dieser Form keine elastischen Deformationen auftreten; diese Schwin- 
gung bestiinde lediglich in einem Kippen der Platte. Bei der Grund- 
schwingung (m = 1) und den Oberschwingungen (m > 1 hingegen erfolgen 


=I A=4 


OE ae kant 


Fig. 2. Formen yon Biegungsschwingungen. 


elastische Deformationen. Die Anregung dieser Schwingungsformen ist 
bei Quarzplatten durch geeignete Elektrodenanordnung méglich, wie 
spiter gezeigt wird. 


Experimenteller Teil. 

1. Versuchsanordnung. Die Wechselspannung zur Anregung 
der Quarzplatten lieferte ein Rohrengenerator (Fig. 3), in dem eine Tele- 
funken-Senderdhre RS 18 Il* Verwendung fand. Durch Benutzung ge- 
eigneter Induktivitaten und Kapazitaten** im Schwingungskreis gestattete 


* RS 1811: Anodenspannung 3000 Volt, max. Schwingleistung 500 Watt, 
Heizleistung 16 Volt x 8 Amp. 

** Als Induktivititen dienten bis zu 18 Flachspulen von 30cm auerem 
Durchmesser und durchschnittlich 1mH Induktivitat, als Kapazitat fiir die 
hohen Frequenzen Flaschenkondensatoren der Firma Schott & Gen., Jena, 
fiir die niederen Frequenzen Minos-Plattenverdichter derselben Firma mit einer 
Gesamtkapazitat von 0,2 4F. Die kontinuierliche Frequenzfolge ermoglichte 
ein zugeschalteter Drehkondensator (max. Kapazitit = 1000 cm). 
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dieser Generator die Erzeugung von Wechselspannungen im Frequenz- 
bereich 2 bis 1500 kHz. 

Die Frequenzmessung erfolgte im Bereich yon 1500 bis 12,5 kHz 
elektrisch mittels eines Resonanzwellenmessers, Type LW10 der Firma 
Seibt. Die Messung der Frequenzen von 12,5 bis 3 kHz geschah auf akusti- 
schem Wege durch Abstimmung einer Galtonpfeife der Firma Dr. Max 
Edelmann & Sohn, Miinchen, auf den in einem Telephon hérbar gemachten 


Fig. 3. 


Fig. 4. Orientierung der Quarzplatten. Fig. 5. Drueck- und Ladungsverteilung. 


Senderton. Die beiden MeBverfahren wiesen eine Uberlappung ihrer Be- 
reiche auf und erlaubten so eine Priifung ihrer Ubereinstimmung. Die 
Hinstellgenauigkeit war beim Wellenmesser und bei der Galtonpfeife so 
groB, daB sich bei mehrfacher Einstellung gemaf den von den Hersteller- 
firmen gelieferten Hichkurven keine Schwankungen ergaben. 

Die Quarzplatten waren so aus dem Kristall geschmitten*, dab die 
Breite b parallel der optischen Achse Z und die Dicke d parallel einer elek- 


* Simtliche Quarzplatten wurden von der Firma Dr. Steeg & Reuter, 
Bad Homburg v. d. H., geliefert. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 3 
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trischen Achse (Y) verliefen, wie Fig. 4 zeigt. Um derartige Platten zu } 
Biegungsschwingungen zu veranlassen, mu beispielsweise zwischen Zwel 
Knoten in der oberen Halfte eine elastische Verlingerung, in der unteren 
eine Verkiirzung gemiB Fig. 5a herbeigefiihrt werden. Die dabei auf- 
tretenden elektrischen Felder zeigt Fig. 5b. Um diese Deformationen i 
durch den umgekehrten piezoelektrischen Effekt herbeizufithren, miBte 

man eigentlich in der Mittelebene der Platten 
Elektroden anbringen, was jedoch nicht mdg- 
lich ist. Tatsachlich gelingt die Erregung der 
Schwingungen mit einem Elektrodenpaar ge- 
miB Fig.6a, bzw. zwei Hlektrodenpaaren 
(Fig. 6b)*, ja sogar mit einer einzigen Elek- 
trode (Fig. 6c), wobei die andere Elektrode 
geerdet ist. Die Elektroden selbst bestanden 
aus je emem Messingstreifchen von 4cm Lange, 
0,2cm Breite und 0,05em Dicke. Sie beriihrten 
die Quarzplatte nach Fig. 6a an zwei um A/2 


Fig. 6. Elektrodenanordnung. 


auselmanderliegenden Schwingungsbauchen bei 
dev Teilschwingungen niederer Ordnungszahl mit ihrer Breitseite und bei 
denen hoher Ordnungszahl in Hochkantstellung. 


Die Elektroden wurden parallel zur Kapazitat des Schwingungskreises 
geschaltet. Da diinne Quarzplatten dabei leicht zersplitterten, konnte 
zur Schwachung noch ein Kondensator C, mt dem Quarzkondensator 
in Serie geschaltet werden. Zur Verringerung der Reibungsdampfung 
lagen die Quarzplatten an zwei Knoten auf Holzschneiden auf. 


Der Nachweis der Resonanzstellen der Platten erfolgte wie bei Wachs- 
muth und Auer** nach der Methode der Chladnischen Klangfiguren, 
die fiir die vorliegenden Untersuchungen die geeignetste ist, da sie eine ge- 
naue Ausmessung der Knotenabstinde gestattet und auBerdem die Schwin- 
gungsart erkennen 14.8t. Dabei wurde teils Lykopodiumpulver, teils feiner 
oder gréberer Quarzsand auf die Platten aufgestreut. Beim Auftreten 
von longitudinalen Schwingungen wird das Pulver an den Schwingungs- 
bauchen seithch weggeschleudert, wihrend es bei Biegungsschwingungen 
bis zu 15 cm in die Héhe geworfen wird. Nur an den Knoten bleibt das 
Pulver in scharf begrenzten Linien liegen. 


* Vel. auch EK. Giebe und A. Scheibe, ZS. f. Phys. 46, 626, 1928, Einoralales 
** 1c. FuBnote *, S. 31. 
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3 : : 

Aus der Frequenz f der anregenden Wechselspannung und der Wellen- 
lange A der elastischen Biegungswelle im Quarz wurde die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit Vrieg berechnet gemaB 


pieg = fA. 


Die Wellenlange bestimmt sich aus dem Abstand a der duBersten Knoten- 
linien und der Anzahl k derselben zu: 


a * 


Av? . 
—al 


2. Formeln aus der bisherigen Theorie. Bevor die Ergebnisse 
mitgeteilt werden, sei hier ganz kurz auf die bisher vorliegenden Formeln 
iiber Biegungsschwingungen eingegangen. In der 4lteren Literatur findet 
man keine direkten Angaben oder Formeln fir die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit von Biegungswellen, sondern nur solche fiir die Schwin- 
gungszahlen f der Grundschwingung und der Oberschwingungen**; fiir 
Stabe rechteckigen Querschnittes, z. B. die Formel: 

Tt 1\? d ./R *** 

ipa aan ts) ‘E yz (1) 
woebei d die Abmessung in der Schwingungsrichtung (Dicke), | die Lange 
des Stabes, H den Hlastizitatsmodul, 0 die Dichte und m die Ordnungszahl 
bedeuten. 

In der neueren Literatur findet sich unter anderem bei Clemens 
Schaefer **** und spater bei Bergert an Hand von Ableitungen fiir die 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit von Biegungswellen fiir Stabe  recht- 
eckigen Querschnittes die Formel: 


a (2) 


* Hs sei hier bemerkt, da8 diese Formel nur fiir hohe Ordnungszahlen 
strenge Giiltigkeit besitzt, da fiir die niederen Ordnungszahlen die Knoten- 
abstande bei Biegungswellen nicht aquidistant sind; ferner ist der Abstand 
der iuBersten Knoten vom Rande kleiner als 1/4. Da aber, wie spater gezeigt 
wird, in erster Linie die hohen Oberschwingungen von Wichtigkeit sind, so kann 
man die durch Benutzung der angegebenen Formel entstehende Ungenauigkeit 
unberiicksichtigt lassen. 

** A Seebeck, Poggend. Ann. 73, 442, 1848; R.Strehlke, ebenda 77, 
505, 1849; Lord Rayleigh, Theory of Sound. Deutsche Ausgabe I, 8S. 272{f., 
1880, Kap. 8. 

*** Vol, F. Kohlrausch, Lehrb. d. prakt. Phys. S. 224, 1923, 14. Auflage. 
**** Clemens Schaefer, Theoretische Phys. 1, § 157, 1914. 
+ R. Berger, Schalltechnik, 1926. Sammlung Vieweg Heft 83, 8. 29ff. 


36 Heinz Doerffler, 


setzt man Vpieg = f° A, dann wird 


tng = ay (2a) | 
und 
nxn a 4/E 
ae Eee oe een 0 pean 3 
Boris i is (3) 


Um nun die Formel (8) mit Gleichung (1) vergleichen zu konnen, wird A 
durch Ordnungszahl m und Stablinge | ersetzt: Nach Fig. 5 ist 

i) == [= Il, 
ferner ist 


wobei die GréBe « dem Umstand Rechnung tragt, daB die Abstande der 
auBersten Knoten von den Enden der Platten kleiner als //4 sind, und zwar 
ist « eine Funktion dieser Abstande a, und ay, wobei nach Seebeck*: 
1,3222-1 

4m Ly ; 
Fi hohe Ordnungszahlen m wird die Korrektion « 1m Verhaltnis zu 1 ver- 
schwindend klein und kann deshalb vernachlassigt werden. Es wird dann: 


a, = a, = 


k-A 
rer 
und 
2-1 2-1 
ama ear 
Dies in Gleichung (3) eingesetzt, ergibt: 
I Dee Wits 
fe tilt Ve 3 
qatar \s (3a) 


Die beiden Gleichungen (1) und (8a) gehen fiir groRe Werte von m nahezu 
ineinander iiber, wenn man setzt: 


(m +1) XY (m+). 


Fir die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der reinen Biegungswellen in Ab- 
hangigkeit von der Frequenz haben wir jedenfalls mit Schaefer nach (2a): 


E 
Ubieg = ap PE. 


* A. Seebeck, Abhandl. d. Math.-phys. Klasse d. Konigl. Sachs. Ges. 
d, Wiss. Leipzig 1852, 
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Der Verlauf von Unieg Vs Funktion von f dargestellt, miBte auf Grund 
dieser Formel durch eine Parabel wiedergegeben werden. 

3. Beobachtungsergebnisse und Diskussion. YZunichst wurde 
die Quarzplatte A, tiber die Wachsmuth und Auer* bereits in dem 
Frequenzbereich von 400 bis 200 kHz (13 bis 8 Knoten) Messungen angestellt 
hatten, bis zu 64,9 kHz (4 Knoten) herunter untersucht. Wurde die Frequenz 
der anregenden Wechselspannung weiter verringert, so zeigte die Quarz- 
platte bei 67,4 kHz ihre longitudinale Grundschwingung durch heftiges, 
seitliches Wegblasen des Lykopodiumpulvers und Sprithentladung an. 
Das Pulver blieb ledighich in einer Mittellinie auf der Platte liegen. In dem 
unterhalb der longitudinalen Grundschwingung liegenden  Frequenz- 
vereich konnte diese Quarzplatte 4 zu ihrer ersten Biegungsoberschwingung 


35 3h 


und ihrer Biegungsgrundschwingung** angeregt werden. 


Tabelle 1. 


ines i Rata Nias ll 
Platte panes ‘ | eee | Pigee | Bemerkungen 
| cm | em | em 
| 7 | ir 7. - 7 — 
A || 414 3,0 | 0,40 | 
C | 38 | 38,0 0,652 ~—|| 
De 3,8 | 3,0 0,175 | Gleiche Dimensionen, verschiedene 
E | 3,8 3,0 } Oke Kristalle 
r 5,3 3,0 \ ORilzia | G' nach Zersplittern von G aus 
G | 24 3,0 Oli dieser Platte erneut geschliffen 
L | ou | a Ow Verschiedene Dicke, gleiche Kri- 
M | 6,0 3,0 0,40 oats 
N || 60 | S80" |) 060 3S 
Tabelle 2. 

Platte ! l hea Bel Yong | E 

, | kHz em m/sec kg/mm2 

A 67,4 8,0 5395 7840 

6} W.6 058 5450 8000 

D | 72,0 7,6 5470 | 8080 

Ib, 45,0 12,0 | 5400 | 7870 

M 45,25 12,0 5440 7955 

N | 45,25 12,0 5440 7955 


* ].c. FuBnote *, S. 31. 

** Hs gei an dieser Stelle bemerkt, daB E. Giebe und A. Scheibe (lekt. 
Nachr.-Techn. 5, 74, 1928, Heft 2) die Méglichkeit dieser Anregung bestreiten. 
Sie schreiben: ,, Die Anregung eines Stabes in der transversalen Grundschwingung 
— hier Biegungserundschwingung genannt —, die nur zwei Bewegungsknoten 
ohne Wendepunkte aufweist, ist tiberhaupt nicht méglich.* Wahrend der Druck- 
legung dieser Arbeit erschien eine weitere Arbeit (Jahrb. d. drahtl, Telegr. 35, 
165, 1930), in welcher es den Verfassern ebenfalls gelungen ist, die Biegungs- 
erundschwingung piezoelektrisch anzuregen. 

one 
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k= 16 JS > 22 


In Tabelle 1 sind clie Abmessunge 


n der im folgenden ] 
platten angegeben. T 


abelle 2 enthalt die Fre 
n und die | 


venutzten Quarz- 
quenzen fiir die longitudinalen 


Grundschwingunge erechneten Werte fiir die Fortpflanzungs- 
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itatsmodul in dieser Richtung gemaB 


it und fiir den Elastiz 


ke 


oO 
Ss 


seschwindi 


2) Eo. 
Die Dichte 9 wurde aus Massen- und Volumenmessungen bestimmt zu: 


Yong 


«der Formel: 


i 
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Der Mittelwert fiir 1,,, betragt 5430 m/sec und ist um 0,37% kleiner als 
der von Giebe und Scheibe* unter Quarzkonstanten angegebene Wert 
yon 5450 mi/sec. 

Es wurden an den 9 Quarzplatten 4A bis N insgesamt 111 Biegungs- 
schwingungen ausgemessen, deren Werte einzeln in den Diagrammen 
Fig. 9, 10, 17, 18 eingetragen sind. In der Tabelle 3 soll als Beispiel nur 
eine Serie fiir die Platte LZ mitgeteilt werden, bei welcher die héchste 
Ordnungszahl (32) erreicht werden konnte. In den Fig. 7 und 8 sind photo- 
graphische Aufnahmen der Knotenbilder fiir die Quarzplatte L wieder- 
gegeben. Die Bilder fiir die Knotenzahlen 10, 20, 26, 28, 30 bis 82 sind 
weggelassen, da sich hierbei die Knotenlinien nicht sehr deutlich ausbildeten, 


Tabelle3. 


f | k A = 2a/(k—1) Vbieg 
kHz | em | m/sec 
2,9 2 | 6,69 | 199 
7,9 3 4,515 354 
17,8 4 | 3,08 | 549 
28,4 5 | 2.52 | 710 
41,6 | 6 | 2.04 | 850 
57,1 7 | 1,716 | 980 
73,6 8 1,550 | 1140 
92,0 9 1,360 1251 
111-6 | 10 1,235 | 1380 
134 11 | 1,114 | 1483 
156 12 | 1,020 | 1591 
181 13 0,938 | 1695 
204. 14 | 0,875 1775 
227 15 0,814 1845 
252 16 | 0,761 1920 
279 17 0,716 | 2002 
304 18 | 0,674 2039 
332 19 0,638 | 2118 
359 20 0,606 2175 
387 21 | 0,576 | 2238 
416 22 0,550 | 2290 
443 23 0,525 2320 
471 24 | 0,504 2379 
506 25 | 0,484 2450 
530 26 0,466 | 2475 
558 27 0,449 2510 
589 28 0,433 2550 
622 29 0,418 2605 
655 | 30 0,405 2658 
686 | 31 0,391 2688 
712 | 32 0,380 2700 
751 33 0,369 2770 


* Ki. Giebe und A. Scheibe, ZS. f. Phys. 33, 337, 1925. 
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vermutlich weil die Fr siner : ren ieonschon Vater 
aun veil ~ Frequeng annex anderen Kigenschwingung der Platte 
sehr nahe lag. Ein Beispiel ahnlicher ‘Art ist fiir die Knotenzahl k — 24 
wiedergegeben; wahrend die Biegungsschwingungen mit 24 Knotenlinien 
parallel zur Breitenrichtung der Platte bei der Frequenz 471 kHz sich 
pe Pildotem, traten ber 474 kHz Biegungssehwingungen mit 11 Knoten- 
lmien senkrecht hierzu auf, wobei jedoch auch die Knotenlinien der 
Breitenrichtung noch in Erscheinung traten. 
Fig. 9 zeigt fiir die Platten 4 bis G’ die Abhangigkeit der Fortpflanzungs- 


geschwindigkeit von der anregenden Frequenz. Die Kurven fiir die Platten L 
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Fig. 9. 

AA Messungen nach Wachsmuth-Auer. 

---- Wert fiir die Fortpflanzungsgeschwindigkeit reiner Transyersalwellen. 

OO theoretisch berechnet gemif Gleichung (12 a). 
bis N werden spater (Fig. 17) gezeigt. Wie nach der Theorie zu erwarten, 
zeigen die drei Kurvenziige eine Zunahme der Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
mit der Frequenz und der Dicke; ferner erkennt man, dai bei Platten 
gleicher Dicke, sonst aber verschiedener Dimensionen, die Punkte fiir die 
Geschwindigkeit bei gleicher Frequenz, d.h. auch bei gleicher Wellenlinge, 
nahezu zusammentallen. 

In Fig. 10 sind fiir die Quarzplatte D die beobachteten und die nach 


Formel (2a) berechneten Werte der Geschwindigkeit in Abhingigkeit 
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von der Frequenz dargestellt unter Benutzung des aus der longitudinalen 
Grundschwingung gewonnenen Wertes fiir den Elastizitatsmodul. Die Kurve 
der beobachteten Werte zeigt einen vollig anderen Charakter als die der 
berechneten, sie stellt kemeswegs eine Parabel dar, sondern nahert sich ftir 
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Fig. 10. 
See nm i -. { X X beobachtet. 
EAC “Dy: “bieg = FY) { OO nach Schaefer berechnet (2a). 
---- Fortpflanzungsgeschwindigkeit reiner Transyersalwellen. 


Fig. 11. Knotenbilder der Stahlplatte. 


hohere Frequenzen asymptotisch dem Werte fiir reine Transversalwellen. 
Fir medere Ordnungszahlen, d.h. fiir groBe Werte A/d, stimmen beide 
Kurven einigermafien iiberein. Mit anderen Worten: nur fiir diese Falle 


hat man es mit praktisch reinen Biegungswellen zu tun. Dieses experl- 
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mentelle Ergebnis bestitigt die eingangs aufgestellte Vermutung, dab 
ein stetiger Ubergang zwischen reinen Biegungswellen (v2 ~ f) und reinen 
Transversalwellen (v = konst) stattfindet. 

Ahnliche Untersuchungen wurden auch an isotropem Material, und zwar 
an Stahl, durchgefiihrt. Zu diesem Zwecke wurde eine Stahlplatte von 
| = 6,02 cm Liinge, b = 2,07cm Breite und d = 0,51 em Dicke mit Hilfe 
einer in den Schwingungskreis eingeschalteten Spule auf elektromagnetischem 
Wege zum Schwingen gebracht. Damit konnten bei geniigender Stromstiirke 
im Schwingungskreis (5 bis 6 Amp.) die Biegungsgrund- und die ersten drei 
Oberschwingungen angeregt werden. Die Knotenbilder fiir die Grundschwingung 
und die dritte Oberschwingung zeigt Fig. 11. Héhere Oberschwingungen zu 
erreichen, war erfolglos. Da somit das Verhiltnis A/d = 13 nicht unter- 
schritten wurde, so zeigt die Kurve fiir die lortpflanzungsgeschwindigkeit 
die Abweichung von der Parabel erst in geringem Mate. 


Theoretischer Teil. 


1. Allgemeine Berechnung. Der theoretische Teil soll den Uber- 
gang der Biegungswellen in Transversalwellen, und insbesondere das ent- 
sprechende Verhalten der Fortpflanzungsgeschwindigkeit klarlegen. 

Den Ansatz dieser Theorie und seine Lésung verdanke ich eimer freund- 
lichen Mitteilung von Herrn Prof. Dr. E. Madelung und teile mit seimer 
Erlaubnis diese Ausfithrungen im folgenden mit *. 

Fir die Bewegung des unbegrenzten isotropen elastischen Mediums 
gilt die Grundgleichung in Vektorform**: 

ay 
Qa A AJ-+B erad div}, (1) 
wobei J den Vektor der elastischen Verschiebung, @ die Dichte und ¢ die 
Zeit bezeichnen, und A und B Konstante sind, die zu dem Elastizitats- 
modul EF und der Poissonschen Querkontraktionszahl « im folgender 


Beziehung stehen: 


A= ae — / — Torsions- oder Schubmodul, 
2 (1 + 1) 
iH 
Die 


Dee) 


* Vel. auch H. Lamb, Proc. Roy. Soc. London (A) 98, 114, 1916; in dieser 
Arbeit finden sich dhnliche theoretische Uberlegungen, die jedoch auf das vor- 
liegende Problem keine unmittelbare Anwendung finden konnten. 

** B. Trefftz, Handb. d. Phys. VI, S. 65, 1928, Kap. 2, Ziffer 15. 
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Bei dem vorliegenden Problem erfihrt die elastische Versehiebung eme 


periodische Anderung, so dad 


) = jee 
und ay plate 
One 


wenn man mit @ die Kreisfrequenz bezeichnet. Die Grundgleichung (1) 


geht dann iiber in: 


— ow?) = AA) + Bgrad div], (2) 
in IXomponenten zerlegt : 
Os Os: 0 {O8, , OSy \ 
2 = 
= puts, = A(t a tesla. ae ane 
sO. 0S OS) 


Oc: Os 
2 y y 
— 00° 8, = 4( aE , . 
eer" Oa? a) Oy\ounz ody!) 
Zur Lésung dieser Differentialgleichungen macht man in einem g-y-lXo- 
ordinatensystem, in dem unsere streifenformigen Platten nach Fig. 12 
orientiert sind (ein Einflu£ der Breitenrichtung, 


y die zunachst als unendlich angenommen ist, 
r findet nicht statt), da die Bewegung eines 
ae a jeden Punktes unseres Systems eme ebene ist, 
ee folgenden Ansatz: 
Fig. 12. s, =O - pin (Ba) cos (a 4), 
Ss, = b- Cos (By) - sin (« 2), 


wobei ¢ = 22/2. Dann erhalt man fiir 4} in Komponentenform: 


As, = —a-o? Sin (By) - cos «2) + a- in - Sin (By) - cos (« 2), 
As, = — b- B? Cos (By) - sin (« x) — b- a Cos (By) sin (« 2), 
As, = Sie a) 
As = S52 (P =o?) 
bzw. in Vektorform: 
Al = (B22) +; (3) 
fiir grad div j erhalt man: 
(grad div |), = a (b-B —a-«)-Sin(f y) - cos 2) 
eA 
ee () 


(grad div |), = B- (b+ 8 —a-«) - Cos (f y) + sin (« 2) 


os oe (—a-a-+b-8). (5) 
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Man sieht, daB bei diesem Ansatz AJ parallel | ist: ebenso ist grad div j 
parallel zu j. Dies ist aber nur méglich, wenn in den Gleichungen (4) und (5) 
entweder 


(—a-a+bf)=0 (a) 
oder 
ala = B/b (b) 
ist. Man erhalt also zwei Losungen fiir B: 
By a a a,/D,, (a) 
fy = «-b,/a,, (b) 


mit denen man in den Ansatz eingeht. Lésung (a) ergibt: 

(Se) a = Wis Sin (B, y) COS (% £) 

(Sy)q = 4, -4/B, - Cos (B, y) sin (« 2). 
Da 

div) = ee = Sin (By) - sin (« 2) (b-B — aw) 
ist, wird hier: 
(dtv.))e 10; 
und durch Einsetzen geht Gleichung (2) iiber in: 
9-0 = A? — Bi. (6) 

Lésung (b) ergibt: 

(Sz), = dy + Sin (By y) + cos (% 2), 

(4), = 2P2. Gos (By y) sin a2) 


und 
Sey 


(div |), = 5 (x? — B3) Sin (f, y) - sin (« 2). 


Gleichung (2) geht durch Hinsetzen dieses Ausdruckes fiir (div }), tiber in: 
gw? = (A + B) («2 — fr). (7) 
Unser endgiiltiger Ansatz superponiert sich aus diesen beiden Losungen (a) 
und (b) zu: 
2 == (Se)a ep (Sx), 
he (8y)a ai (Sy)o- 

Es wird nun eine Ausdehnungsrichtung (y-Richtung) endlich begrenzt, 
wihrend Linge und Breite unbegrenzt bleiben. Die endliche Dicke fordert 
folgende Randbedingungen: Fiir die auBersten Fasern der Platte y = =b d/2 
werden die Spannungstensoren: 
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Diese driicken sich nach der Elastizitatstheorie* wie folgt aus: 


0 
P,, = (B— A) divj +24 aa? (8) 
OS, , OSy\ 
Dei ak? 9 


Zur Losung geht man mit den aus . und (b) kombinierten Gleichungen 
div] = (div a + (div )p = (div fy, 
ph Se (a, - Sin (6, y) + a, - Sin (By y)) - cos (« 2), 
S, = (a, -a/B, Cos (B, y) + ay + Bo/a - Cos (By y)) + sin (o @) 
in Gleichung (8) und (9) ein. 
Es wird fir y = + d/2: 


Pyy = —(B—A) 2 (2 — 3) Sin (B,d]2) 


vy 
. | dy" By a. 
494 («, -a Sin (By d/2) + “2-F* Sin (fy ]2)) = 0, 
durch Umformung: 
a 


Pyy = ((A—B)-2. @—B}) $2.4 ay 3a} Sin (By df 
+2Aa,-a Sin (B,d/2) = 0. 
Aus Gleichung (7) erhaélt man durch Umformen: 


aig —(£2,— — 2) 
Q-w 


und 


a cee eee 


Dies eingesetzt ergibt: 


A--B “wo Vane 
Pyy = a, | ee rae 2 Ala - {4- a) Sin (f, d/2) 
+24 a,-« Sin (6,d/2) = 0. (10) 


Ferner wird: 
Pry = 4, (B, + #'/B,) Cos (B, d/2) + 2,8, Cos (B, d/2) = 0. (11) 
Aus den Gleichungen (10) und (11) wird nun der Ausdruck a,/a, gebildet. 
Aus Gleichung (10): 
2A -a Sin (f, d/2) 


DOES eee by Rees 


ow : 
ae ee A - Yo (5 — a). Sin (B, 4/2). 
PS Pee Sin (6, 4/2) 3 


‘Sin (B, 4/2) _ 
* Vgl. C. Christiansen, Theoretische Physik, S. 144, 1910. 


Biegungs- und Transversalschwingungen usw. 47 


Aus Gleichung (11): 


anfa, = — (Bi +2'/B,)-Cos (8,42), Cos (B, 4/2) 
2B, - Cos (B, d/2) * Cos (8, d/2) 
KA, und Ky, werden umgeformt: 
K, = =e Pe ey a za ee 
PES Vs 2A ( ow 8) pas 0@” 
a A+B a \A+B 2A -o? 


Unter Benutzung von Gleichung (6) in der Form: 
a — Bi = @-w"/A 
wird 
GO) Lg 
1 ( , w— Bp? eee: 

oO” — = = 
B, By 2 B, s By 
Durch Gleichsetzung der Ausdriicke ay/a, aus den beiden Gleichungen (10) 
und (11) erhalt man: 


Oe 


ey es 
—1___ Sin(B,d2) _ 24 * Cos (B,d/2) 
ee Sin (B,d/2) BB, Cos (B, d/2) ’ 
2 Aa? 
Tg (B,4/2) Ky, / Pi er 
Te(é,ap) — KR. ~\1— a4-08) Gop (12) 


Benutzt man aus den Gleichungen (6) und (7) die Beziehungen 


/ ow 
B; =a f/1—t Q? 


ain | eee 
Po ) (A + B) -o? 
und setzt man zur Vereinfachuneg: 


2 
(a0) 


wobel Yeo die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Wellen bedeutet, dann 
g 
erkennt man leicht, dab 
ae ae = 
Vbpieg = Yo- VA4/o = VO -Ciranas 
d. h. \/o gibt das Verhaltnis Uyje¢ ZU Vans &N; setzt man weiter: 


a-d/2 = x-d/A = 6, 
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dann geht Gleichung (12) wber in: 


(1 —o/2)°- ee eee ey ay, | 


Jemtes) mefiney 


2. Numerische Berechnung. Da die SchluSformel (12a) eine 


direkte Bestimmung von Yo und damit von ti.¢ nicht gestattet, wurde 
folgendes Verfahren eingeschlagen: Die linke Seite der Gleichung (mit | 
Z, bezeichnet) und die rechte Seite (Z,) wurden als Funktion von o — 
(0<o<1l) getrennt berechnet*, und zwar die rechte Seite Z, fiir ver- 
schiedene Werte von 6. Die durch Approximationsrechnung bestimmten 


700 


099 


095+ 


Schmittpunkte der Kurve Z,=/,(¢) mit der Kurvenschar Z, =f, (o) 
(vgl. Fig. 13) ergeben die zusammengehérigen Werte von o und 6, welche 
in Tabelle 4 zusammengestellt und in Fig. 14 aufgetragen sind. 

Zur numerischen Berechnung bendtigte man fiir die Konstanten A 
und B die Poissonsche Querkontraktionszahl wu. Bestimmt man fe aus 
dem im experimentellen Teil angegebenen Mittelwert fiir den Elastizitats- 


* Die Werte fiir die hyperbolischen Tangensfunktionen wurden den ,,Sieben- 
und mehrstelligen Tafeln der Kreis- und Hyperbelfunktionen und deren 
Produkte sowie der Gammafunktion‘‘ von Keiichi Hayashi, Verlag Julius 
Springer, 1926, entnommen. 
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modul ; und aus von Voigt*, Auerbach* oder Riecke** angefiihrten 


Werten des Torsionsmoduls F’ fiir senkrecht zur optischen Achse ge- 


schnittenen Quarz nach der Formel E/F = 2(1 +), so erhalt man sehr 
kleine, von Null nur wenig verschiedene, zum Teil sogar negative Werte. 
Demgemaf wurde bei der numerischen Durchrechnung zur Vereinfachung 


te = O gesetzt. 


Tabelle 4. 


} Gg, \ oO 
0,50 0,124 0,352 
0,75 | 0,231 0,485 
1,00 0,331 0,575 
1,50 0,483 0,695 
2.00 | 0,578 | 0,760 
3,00 0,683 0,825 


AuBerdem wurde nachtrighch m experimentell nach der Methode 


TK) 


in der von Straubel**** 


von Cornu angegebenen Art bestimmt. Hierzu 


wurde eime Quarzplatte zwischen zwei je zwei Schneiden S tragenden 


70, 

| ap 
aay ee a ee ee lon 
06|- ea 


fe x 


oF Fig. 15. 
4 Interferometer zur Bestimmung 
Q2 yon UW. 
l peaiee 
ae; g R Rahmen. 
70 30 JO S Schneide. 


i P planparallele Glasplatte. 
Fig. 14. Q Quarzstreifen. 


Metallrahmchen FR mittels Schrauben leicht durchgebogen, wie dies Fig. 15 
veranschaulicht. Nach Auflegen einer planparallelen Glasplatte P auf die 
sattelformig durchgebogene Quarzplatte Q entstehen bei Beleuchtung 
mit monochromatischem Licht zwischen diesen Interferenzstreifen, die 
zwei Systemen von Hyperbeln angehoren (vgl. Mig. 16). Bezeichnet 
2% den nach der Querrichtung offenen Winkel der Asymptoten, welcher 


* W. Voigt und F. Auerbach aus Landolt-Boirnstein, Phys. Chem. 
Tabellen I, S. 84, 1923. 
** FH). Riecke, Lehrb. d. Phys. 1, 202, 1918. 
*** WA. Cornu, C. R. 69, 333, 1867. 
**** RStraubel, Wiedemanns Ann. 68, 369, 1918. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 4 
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bei senkrechter Beobachtung erscheint, so ist ~ = tg?«*. Der Winkel | 
wurde gemessen zu 2% = 21° Hieraus berechnet sich 7 = 0,084. 

Setzt man diesen Wert in die Rechnung ein, so ergibt sich der in Frage | 
kommende Ausdruck A/(A + B) = 1/2,07, wahrend er mit w= 0 den 
Wert I annimmt. Diese verhiltnismaLig geringe Abweichung (3,4%) 


bedingt jedoch beim Vergleich der Theorie mit den Versuchsergebnissen 


keen merklichen Fehler, so dafi die vereinfachte Rechnung mit = 0 
cerechtfertigt ist. 

3. Vergleich zwischen Theorie und Experiment. Zur Hr- 
leichterung dieses Vergleiches ist in Fig. 14 auber o auch 


Yo = Vpieg * Vo/A aa Opiee) Crrans (13) 
als Funktion von 6 dargestellt, so da hierdurch bereits der Charakter 
des Geschwindigkeitsverlaufs in Abhangigkeit von der Frequenz wieder- 
gegeben wird. 6 enthalt auber der Frequenz noch die Dicke d. Bei den 
experimentellen Untersuchungen hatte man von den einzelnen Quarz- 
platten (v, f)-Kurven erhalten, welche die Dicke als Parameter aufwiesen 
(Fig. 9). In Fig. 17 sind fiir die Platten L, M, N die beobachteten Werte 
eingetragen. Die ausgezogenen Kurven stellen jedoch den nach der yoran- 
gehenden Theorie bestimmten Funktionsverlauf dar. Um diese Kurven 


zu erhalten, wird zunichst ein beliebiger Geschwindigkeitswert v an- 


bieg 


* Vgl. F. Kohlrausch, Lehrb. d. prakt. Phys. 14. Aufl., S. 229, 1923, 
Kap. 68, II. und IV. 
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Fig. 18. 
= f(f-d) berechnet nach Gleichung (12a). 
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a a beobachtet. 
OQ) ay 


Ybieg 
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in Pe 8 
genommen, nach Gleichung (18) / o berechnet und der dazugehorige d-Wert 
der Fig. 14 entnommen; der entsprechende Frequenzwert bestimmt sich 


dann zu: 5 


= Uniag* =a © 14 
f Vbiew nd ( ) 


Bereits in Fig. 11 sind einige theoretisch berechnete Werte, durch 
Kreise (O) bezeichnet, eingetragen. Tragt man die Geschwindigkeit als 
Funktion des Produktes f- d auf, so erhalt man gema Formel (14) fiir be- 
liebige Plattendicke eine einzige Kurve; dementsprechend sind die Werte 
fiir die Platten L, M, N in Fig. 18 dargestellt. 

Da stets Z, kleimer als 1 ist, so sieht man aus Fig. 18, da auch o und yo 
kleiner als 1 bleibt, d. h. die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Biegungs- 
wellen kann nach Gleichung (13) nie den vollen Wert der Transversal- 


wellen Vans = V Ale erreichen, was durch die Versuche bestatigt wurde. 

Wie die Fig. 9,17 und 18 zeigen, besteht bei simtlchen untersuchten 
Platten eine sehy gute Ubereinstimmung der beobachteten Werte mit den 
theoretisch berechneten. 


Zusammenfassung. 

Es wird der Ubergang von Biegungswellen und Transversalwellen 
untersucht. Reine Biegungswellen kénnen auftreten, sofern die Dicke der 
Platte klein ist gegen die Wellenlinge; die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
der reinen Biegungswellen ist proportional der Wurzel aus der Frequenz. 
Im allseitig unendlich ausgedehnten Medium dagegen erhalt man reine 
Transversalwellen mit konstanter Fortpflanzungsgeschwindigkeit. 

Durch Versuche mit stehenden Querschwingungen an piezoelektrisch 
angeregten, streifenformigen Quarzplatten lieB sich zeigen, da sich die 
mnichst gemaf der Beziehung v? ~ f verinderliche Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit immer mehr dem konstanten Wert fiir Transversalwellen 
C= y A/o nahert, je hoher die Ordnungszahl der Biegungsschwingungen 
ist, d.h. je klemer das Verhaltnis A/d wird. 

hn folgenden Teil konnte in einer von Herrn Prof. Dr. E. Madelung 
aufgestellten Theorie dieses Verhalten der Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
aus allgemeimen Ansatzen der Elastizititstheorie unter Beriicksichtigung 
der mabgebenden Grenzbedingungen hergeleitet werden. 

Die nach der aufgestellten Theorie durch Einsetzen der mabgebenden 
Konstanten fiir die Quarzplatten- berechneten Fort pflanzungsgeschwindig- 
keiten von Biegungswellen stimmen mit den experimentellen Ergebnissen 
sehr gut iiberein. 


~ 
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Die vorliegende Arbeit wurde vom Sommersemester 1928 bis Winter- 
semester 1929/30 auf Anregung von Herrn Geheimrat Prof. Dr. R. Wachs- 
muthim Physikalischen Institut der Universitat Frankfurt a. M. ausgefiihrt. 
Ich spreche Herrn Geheimrat Wachsmuth fiir die Anregung und dauernde 
Férderung der Arbeit meinen ergebensten Dank aus. Ferner mochte ich 
Herrn Prof. Dr. E. Madelung fiir sein Interesse an den Versuchen und 
insbesondere fiir die Aufstellung der Theorie und Beratung bei der Aus- 
wertung der Ergebnisse meinen herzlichsten Dank sagen. Ebenso herzlich 
danke ich Herrn Privatdozent Dr. E. Mauz fiir viele Ratschlige und seine 
stete Hilfsbereitschaft. 

AuBer den Hilfsmittelo des Instituts standen mir Mefinstrumente 
der Kaiser Wilhelm-Gesellschaft, eine Senderdhre der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft und ein Prazisionsglimmerkondensator der 
Helmholtzgesellschaft in dankenswerter Weise zur Verfiigung. Die Be- 
schaffung der Quarzplatten erfolgte aus dem Forschungsfond des Physi- 
kalischen Verems zu Frankfurt a. M. 


54 


Berechnung der natutrlichen Linienbreite 
auf Grund der Diracschen Lichttheorie*. 
Von V. Weisskopf in Géttingen und E. Wigner in Berlin. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 2. Mai 1930.) 
Hs werden die Diracschen Gleichungen der Wechselwirkung zwischen Atom 
und Strahlung in einer von der iiblichen verschiedenen Art naherungsweise 
gelist. Die Lisungen gelten wihrend der ganzen Zeit, die fiir die Emission prak- 


tisch in Betracht kommt, mit der gleichen Niherung und hefern den Intensitiats- 
verlauf in den [Emissionslinien des Atoms. 


I. In der klassischen Theorie ist die Zeitabhingigkeit eimes Wellen- 
zuges, den ein schwingender Oszillator aussendet, durch 
Ee? 

Conste 2'° cos2z y, (t-— 0) (1) 
gegeben.  Zerlegt man dies spektral, d.h. bestimmt man die Fourier- 
koeffizienten a, dieser Funktion, so erhalt man fiir die Intensitat | a, |? 
des Lichtes mit der Frequenz v, wenn man y und vy — vo gegen » und v9 
vernachlassigt, 

Const dy 

J(v)dy = |a,P? dy = —, 5 <5: 
1,,\2 DE (ae Ne 

GY) 4a y,) 


Die altere Quantentheorie iibernahm im wesentlichen die Formel (2) 


(2) 


der klassischen Theorie des Oszillators, das Problem war nur die Bestimmung 
der Konstante y, also der doppelten Halbwertsbreite y/2 a. 

Entstehe die betrachtete Linie durch den Ubergang vom Zustand A 
in den Zustand B. Die Lebensdauer t, des Zustandes A ist der reziproke 
Wert der Summe y* der Ubergangswahrscheinlichkeiten y}, yg,... aller 
Linien, die von A ausgehen: 

1 1 Qa) 
CY iS ee 2a 
d A A E 
is PE 

Nun gibt natiirlich t, em Hoéchstmaf fiir die Koharenzlinge aller 
aus A ausgehenden Linien, so daf die Halbwertsbreite dieser — abgesehen 
von einem Zahlenfaktor — mindestens y* = > yi ist. Ist die betrachtete 

K 
Linie eine Resonanzlinie, d.h. kann A durch spontane Ausstrahlung nur 
: cat ey / co A 4 Q ae 5 6 
in B iibergehen, so ist y“ = y% die minimale Halbwertsbreite — wieder 


* Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 248, 710, 1927. 
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abgesehen von einem Zahlenfaktor — und (2) zeigt, daB es fiir einen klassi- 
schen Oszillator auch die wirkliche Halbwertsbreite ist, d.h. das Licht 
eines Oszillators ist so monochromatisch, wie es bei der Abklngungszeit 1/y 
nur sein kann. Deshalb liegt es nahe*, dies fiir alle Linien anzunehmen 
und an Stelle der klassischen Gréfe y in (2) das Reziproke der quanten- 
theoretischen mittleren Lebensdauer T 4, also yA elnzusetzen. Man erhilt 
Py 

2h Og Se eee eae mm (3) 

Gy) Sey — 95) 


wo die Konstante im Zahler zu y* bestimmt wurde, damit das Integral 


‘ 


von (8) tiber alle Frequenzen 1 ergebe. (8) bedeutet also unmittelbar die 
Wahrscheinhchkeit dafiir, dafi die Frequenz des emittierten Lichtquants 


zwischen den Grenzen »y und » + dy lege. 


Nach dieser Vorstellung — sie steht mit unseren Rechnungen nicht 
im Einklang — sind alle von einem Niveau ausgehenden Linien gleich 


breit, und zwar so schmal, wie sie bei der endlichen Linge t, des Wellen- 
guges nur sein kénnen. 

Eine andere Vorstellung von der Breite der Linien ergibt sich**, wenn 
man an der strengen Giiltigkeit der Beziehung H = hy zwischen Energie H 
und Frequenz » des ausgestrahlten Lichtes festhalt. Diese enthalt — wie 
hier gleich bemerkt wurde — in allen Fallen, auf die sich unsere Rechnungen 
beziehen, dieselben Resultate, die man auf Grund der Diracschen Theorie 
erhalt. Diese Vorstellung fiihrt auf Grund der endlichen Breite aller Linien 
zu der Annahme, dafi auch die Energieniveaus nicht unendlich schart 
sein kénnen, dai in der Energieskale nicht einzelne mathematische Punkte 
endliche Wahrscheinlichkeiten haben, wahrend die dazwischenhegenden 
Punkte unmdglich sind. Wenn das Atom im Zustand @ ist, so soll viel- 
mehr die Wahrscheinlichkeit, da seine Energie zwischen FH und EH + AL 


leet, durch Q AE 
W(B)AE = ~ py = (4) 
Q 4 Gl 2 
G ? ) ! h? sera) 


gegeben sein. Diese Wahrscheinlichkeit hat zwar fir / = I, ei steiles 
Maximum (was ein scharfes Niveau mit der Energie Hg vortauscht), hat 


* W. Paulijr., Geiger-Scheels Handb. d. Phys. 23, 68. 

** P. Bhrenfest, Naturwissensch. 11, 543, 1923. Verwandte Vorstellungen 
liegen auch bei den Arbeiten von R. Becker, ZS. f. Phys. 27, 173, 1924 und 
C.C. Slater, Phys. Rev. 25, 395, 1925, die von der Bohr-Kramers-Slater- 
schen Theorie ausgehen, zugrunde. Die letzte enthilt schon dieselbe Formel 
fiir die Linienbreite, die wir erhalten. Siehe auch L. Landau, ZS. f. Phys. 45, 
340, 1927, insbesondere die letzten Seiten. 
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aber doch eine endliche Breite hyg/22, die nur fur Zustinde, die selber 
nicht strahlen — z. B. fiir den Grundzustand — Null, ist. Diese sind also 
auch nach dieser Auffassung absolut scharf, wahrend alle anderen eine 
endliche Breite besitzen. Bildet ein solches absolut scharfes Niveau den 
unteren Zustand einer Linie, so ist die Breite dieser durch den oberen Zu- 
stand allein gegeben, so daB (3) giiltig bleibt. Ist dagegen auch der untere 
Zustand nicht stabil, so ist die Linie breiter als sie nach (8) ware. 
Betrachten wir jetzt em Atom im Zustand Q. Die Wahrscheinlichkeit, 
daf es im nachsten Zeitelement dt etwa in den Zustand U iibergehe, ist 
durch y@dt gegeben. Die relative Wahrscheinlichkeit, daf seme Energie 
dann zwischen EH’ und E’ + AL’ liege, soll, unabhaingig davon, ob seine 
Energie E vor dem Ubergang mehr oder weniger genau Hg war, durch 
das statistische Gewicht der Energie H’ 
W(E')AE' = ee ——; oa ae (4a) 
h (e Ae Az : 3 
p 1) + a @— By 


bestimmt sein. Im ganzen ist also die Wahrscheinlichkeit, dafi em Atom, 


das im Zustand @ ist und die Energie / hat, im Zeitelement dé in den Zu- 
stand U derart iibergehe, daf seine Energie dort zwischen EF” und 
E'+AE" liegt: 

yl ys, AE'At 


oA BAG 


pf ee ee ae (5) 
(5 a) ages ee 


Die Ixonstante ist wieder so bestimmt, da das Integral iiber EH’ von (5) 
Q ay . OwioN SNe 

y%-dt ergebe. Durch das statistische Gesetz (5) ist das Verhalten des 
Systems vollkommen bestimmt. 


Insbesondere folgt aus (5) fiir das Atom, dafi es seinen Zustand nach 
dem radioaktiven Gesetz verindert: die Anzahl na der Atome im Zustand Q 
gehorcht der Differentialgleichung 

dng 
Cee iP Q 
: poem 470 p= = Vue: (6) 
2 U 
Auf emem etwas anderen Wege, als wir es hier tun werden, haben schon 
I. Bloch und L. Landau* gezeigt, daB (6) aus der Diracschen Theroie 
folgt. 

Die Aussage von (5) tiber die Energie des Atoms nach dem Sprung 

ist dagegen in der Quantenmechanik sinnlos, weil sie nach der Ungenauig- 


* L. Landau, ZS. f. Phys. 45, 340, 1927; F. Bloch, Phys. ZS. 29, 58, 1928. 
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keitsrelation unbeobachbar ist. Dagegen ist die Frequenz des entstehenden 
Lichtquants beliebig genau meBbar. 

Wir gehen jetzt zur Betrachtung der Farbenverteilung des bei dem 
Ubergang Q— > U entstehenden Lichtes iiber. Die Wahrscheinlichkeit, 
daB das Atom vor dem Sprung die Energie E, nach dem Sprung die Energie H’ 
hatte, ist einfach durch das Produkt von (4) und (4a) gegeben: 


ae ace AEAE' 
h2 1 DT 1 \2 A gy? a 
Gr) Bal gr + Ge eB 


Bei diesem Sprung wird ein Lichtquant mit der Frequenz v = (E—E’)/h 
emittiert. Daher erhalt man fiir die Wahrscheinlichkeit, daB die Energie 
anfangs EF und die Frequenz des emittierten Lichtquants » sei, durch 
Elimination von E’ 


pee AEAy 


Va ee ee 1 \? 42 = 
Gos Fem Go) Fee 


Integrieren wir dies noch nach EF, so ergibt sich die gesamte Wahrschein- 
lichkeit fiir eine zwischen y und v + dy liegende Frequenz des Lichtquants 
Ose ee 

[3 (y@ + yO) P+ 420 (v— v8)? (7) 
we omen 

anaes 

wo also ebenso wie in der entsprechenden Slaterschen Formel an Stelle 
des y der klassischen Formel (2) nicht wie in (8) die Summe der Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten aus dem oberen Zustand allein, sondern die 
Summe der Ubergangswahrscheinlichkeiten aller Linien, 

die entweder vom oberen oder vom unteren Zustand aus- 


J(v)dy = 


gehen, steht. 

DaB die Gestalt der Linie wieder durch die klassische ’ 
Formel gegeben ist, beruht darauf, daf die ,,Faltung™ la 
gweier Wahrscheinlichkeitsverteilungen W, = a,/z (a; + 2?) 
und W, = a,/z (a? + a?) wieder eine Wahrscheinlichkeits- 
verteilung dieser Form W = (a, + dg)/m [(a, + a)? + 2] 
liefert. (Die Halbwertsbreite der gefalteten Funktion ist die Summe der 
Halbwertsbreiten der beiden zu faltenden!) 

Betrachten wir noch einen ziemlich komplizierten Ubergang (Fig. 1). 
Das Atom geht von A mit der Wahrscheinlichkeit vin/y* nach B’, mit 

4% 


Fig. 1 
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der Wahrscheinlichkeit y4/y4 - Yo /y® tiber B nach C’ und schheBlich mit | | 
der Wahrscheinlichkeit y4/y4.y3/y®-yS/y° = yevély4y® tber Bund C ff 


nach D. Wird z. B. der letzte Weg gewahlt, so ist die Wahrscheinlichkeit, 
daB die Energie anfangs H, in den Zwischenstadien bei B und C dagegen E” 


und E’’ gewesen sein soll: 


, qe ran ald ye AE 
WE, BB") ARAEAB’ = 2 
A 
(gr) + ar @— By 
t C wr 
Bis tes fetes Meee 7 ery 
(yt) +*2@—zyt * (Gy) +5 @'Bo 


und die Wahrscheinlichkeit, da8 ein Atom, das vor langer Zeit im 
Zustand A war, nacheinander drei Lichtquanten mit den Frequenzen 
y =(E—E) fh ® v4; 9»! = (EB — EY fh ® 963.0" =(E" piae =e 
emittiert haben soll, ist das Produkt von (8) mit yg y2/y4y”, also 
J (y, 7, v7) dv, dv’, dv” 
ypay yedy yody" 


(by)? 44a? (4 9" +y"—y4 (a yey +4902(p'+ 9! (yb? (yt N24 4o92(y""— vo)? 
Ebenso ergibt sich die Wahrscheilichkeit, dab zwei Lichtquanten mit 
den Frequenzen vy © y»% und »’ © y#, entstanden sein sollen, zu 


Yedy yedy' 
J } d d dy’ = On 
(y v) Ly Gyt)yt+ 4a? (y+ v'— v4)? e yBy4 Aa? (y= v2.) ( ) 
oder schlieBlich fiir ein Lichtquant mit der Frequenz » ~ v4, 
Zh d V 
J(v)dy = aes 9) 


(3 v4)? + 400 (» — vB)? 
Wei8 man also, daf% ein angeregtes Atom ein Lichtquant mit der 


Frequenz »'’ © y% ausgestrahlt hat, so ist auch das Vorhandensein je 


emes Lichtquants mit den Frequenzen »’ + yf und v * v4 sicher, 
wihrend man das Vorhandensein eines Lichtquants ~ vf, oder + v4, in 
der Strahlung dieses Atoms als ausgeschlossen erachten kann. Ebenso 
ist es sicher, dab, wenn etwa ein Quant mit der Frequenz y voy in der 
Strahlung eines Atoms gefunden wurde, dies das einzige Quant ist, das 
dieses Atom ausgestrahlt hat. Diesen statistischen Zusammenhang 
liefert auch die Bohr-Kramers-Slatersche Theorie. 

Ks besteht aber nach der Diracschen Theorie auch ein statistischer 


Zusammenhang zwischen den Farben der Lichtquanten, die nacheinander 


| 
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ausgestrahlt werden, so daB man aus der Kenntnis der Abweichung der 
Farbe des ersten Lichtquants von der mittleren Farbe der ersten Linie 
einen statistischen Schlu8 auf die Abweichungen der Frequenzen der nachher 
emittierten Quanten von den mittleren Frequenzen der entsprechenden 
Linien ziehen kann. Wahrend dieser Zusammenhang aus dem Ehrenfest- 
schen Bilde sofort ersichtlich ist, ist er der Bohr-Kramers-Slaterschen 
Theorie natiirlich fremd. 

DaS die Abweichungen der Frequenzen y und »’ von den entsprechenden 
mittleren Frequenzen 1% und yf, voneinander nicht statistisch unabhangig 
sein kénnen, geht schon daraus hervor, daB sich (9a) nicht als Produkt 
je emer Funktion von y und »” schreiben lai8t. Ist insbesondere y; und 
Vo sehr klein, so ist das A-Niveau fast scharf. Da weiter das Niveau C’ 
ganz scharf ist, darf, wie (9a) zeigt, die Summe der beiden Frequenzen y-+ v’ 
nur sehr geringe Abweichungen von vé = E,—E,,/h zeigen, weil y+ 
=y% +y% sehr klein ist, wihrend die einzelnen Frequenzen »y und 9’ 
nach (7) bei groBem y” stark um ihre mittleren Werte streuen kénnen. 

Dieser Wahrscheinlichkeitszusammenhang nacheinander ausgestrahlter 
Frequenzen, wie auch die Tatsache, daf eine Linie auch durch die aus 
ihrem unteren Niveau ausgehenden Linien verbreitet wird, laBt sich quali- 
tativ auch ganz ohne Rechnung aus den Grundvorstellungen der Diraeschen 
Theorie folgern. Wahrend die erstere Erscheinung, obwohl prinzipiell 
durchaus nicht unbeobachtbar, experimentell wohl kaum in Evidenz zu 
setzen ist, sollte die zweite doch einer direkten Priifung zuginglich sein. 

II. Wir wollen nunmehr zur Ableitung der bisher besprochenen Er- 
gebnisse mit Hilfe der Diracschen Theorie* schreiten. 

Dirac betrachtet einen Hohlraum, in dem sich auber der Strahlung 
noch ein Atom befindet. Den Kern dieses Atoms kann man sich der Einfach- 
heit halber an irgendeiner Stelle, etwa in der Mitte des Hohlraumes, fixiert 
denken. Man geht am besten von einer klassischen Beschreibung des 
elektromagnetischen Feldes mit Hilfe eines Vektorpotentials 9 (2, y, 2, t) 
aus, dessen zugehériges skalares Potential verschwindet, so daB die Aus- 
driicke fiir die Feldstarken in der dreidimensionalen Schreibweise 


1 0 
Dia ot Sa 10 
5 = rot & as (10) 
lauten. Die Maxwellschen Gleichungen fiir { sind 
1-7 : 


* Pp. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 243, 710, 1927. 
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Man kann bekanntlich jedes Feld im Hohlraum aus stehenden Schwingungen | 
aufgebaut denken, die Gleichung fiir die g-te stehende Schwingung ist, | 


wenn wir ihre Frequenz mit y, bezeichnen. 


Ag ¥5? 
AX, (2, ¥, 2) = — ae | 


C 
div, = 0, | 


wo wir noch y,; Sv, 735%... annehmen wollen. 
Dirac beschreibt den Zustand des Systems Atom + Strahlungsfeld ff 
mit einer Wellenfunktion 


GO NEE Aaa ey, 


worln Q einen stationaéren Zustand des Atoms allein mit der Energie Ea 
die N,N,...N,... die Besetzungszahlen der ersten, zweiten ... o-ten 
Hohlraumeigenschwingung bedeuten. Daher ist 


| Y (Q, N,, Ny, versie No °° 3) ls 


die Wahrscheinlchkeit dafiir, daB das Atom im Zustand @ sei, wahrend 
gleichzeitig in der ersten Hohlraumschwingung N, Lichtquanten, in der 
zweiten N,..., in der o-ten N, Lichtquanten seien. Ware keine Wechsel- 
wirkung zwischen Atom und Strahlung vorhanden, so ware der Hamilton- 
sche Operator einfach das Multiplizieren mit Eg +h(y,N, + v.N 


2 
+...%,N,...) und wir hatten eine Schrédingergleichung 
h ow 
Gest RECS A,y = (Eg th(v,N, +N, +...)] ¥(Q, N,,No,---)- 


In Wirklichkeit kommt noch eine Wechselwirkung hinzu, so da8 man unter | 
Vernachlassigung relativistischer Gheder 


bh Ow(QaN Nay en Nee 
27% By. : He = (Egth> Yo No) w 


+ SS woe LN aaa Nig Ne 


+ V Now (U, Ny Nao, No —1..9] (12) 
erhalt. Dabei sind die wer, durch 
w2 (0) x he ; Our 
= Wr eee ar 
WOU CQ a rE a eres al? ad CU) as 


S J O r 
+ Up y (Ses Yor %) oa +Up > (ry Yor 2x) 5] Pe (12a) 
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definiert. Hier sind wieder Ug baw. uz die zum stationiren Zustand Q 
bzw. U des Atoms gehérigen Kigenfunktionen im Konfigurationsraum, 
e und m Ladung und Masse des Elektrons, Axe zh, . Zh die Komponenten 
des Vektorpotentials A, der g-ten Hohlraumschwingung g, so normiert, daB 


if | Mex (@ % V+ Mey (a y 2? +%o2 (a y, 2*]dadydz = 1 (12d) 


Die Summation in (12) tiber U und @ ist iiber alle stationaren Zustiinde 
baw. titber alle Hohlraumschwingungen zu erstrecken. In (12a) sind Se be 
die Cartesischen Koordinaten des x-ten Elektrons und es ist iiber alle 
Elektronen zu summieren. Die Integration ist in (12a) tiber den ganzen 
Konfigurationsraum des Atoms, in (12b) iiber den Hohlraum zu erstrecken. 
Die Gleichung (12) zeigt, daf die Wahrscheinlichkeit eines Zustandes sich 
direkt nur durch jene Zustiinde andert, in denen eine einzige Hohlraum- 
schwingung um ein einziges Lichtquant starker oder schwacher besetzt 
ist als im betrachteten Zustand. 

In allen unseren Rechnungen werden wir von einem Anfangszustand 
ausgehen, in dem das Atom in einem angeregten Zustand A ist, der Hohl- 
raum dagegen leer; die Wellenfunktion y, ist daher zur Zeit t = 0 


Wol@ Nase ee .)2) ==, fir QA, N, Nz ss 0 
Osa Ney ase) 0 sonst. 


(13) 


Weiter nehmen wir an, daf auch fiir spatere Zeiten die Wahrscheinlichkeit 
jener Zustainde, in denen ein Lichtquant da ist, obwohl das Atom seinen 
Zustand A nicht verlassen hat, oder das Atom zwar in einen anderen Zu- 
stand B iibergegangen ist, aber kein Lichtquant mit der ungefadhren 
Frequenz hy ~ EH, — FH, entstanden ist, exakt Null ist. Da die Wahr- 
scheinlichkeit dieser Zustande immerfort unter einer sehr niedrigen Grenze 
liegt, kénnen sie den Ausstrahlungsmechanismus nur dadurch wesentlich 
beeinflussen, daB iiber sie Zustande entstehen kénnen, die direkt nicht er- 
reichbar sind. Im Falle einer einfachen Resonanzlinie A —> B z. B. kénnen 
auf diese Weise anstatt des einen Lichtquants hy + EH, — EF, zwei Licht- 
quanten entstehen, deren Energien in Summe ~ EL, — E,, ist*. 

Was wir vernachlissigen, wenn wir die Wellenfunktion an den vorher 
erwahnten Stellen Null setzen, sind also im wesentlichen die Prozesse, die 


zu solchem ,,abnormen“ Licht fiihren. 


* Den umgekehrten ProzeB dieser Ubergiinge erwabnt M. Goppert, 
Naturwissensch. 17, 932, 1929, in einer vor kurzem erschienenen Note. 
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Ill. Im Falle einer Resonanzlinie A —> B hat unsere Annahme zur | 
Folge, daB y nur an den Stellen 


Crea, NN NG en | 
Ca, N, Nz epieule Ne Nr ee Pou (2) i | 
fiir Hy Bye hy eee 


von Null verschieden ist. Den Wert von y an der ersten Stelle bezeichnen 
wir mit a, die Werte an den in der zweiten Zeile angedeuteten Stellen mit 
b,. Das he, um das sich die Energie der ausgestrahlten Lichtquanten 
von der Energiedifferenz L., — HE, des Sprunges héchstens unterscheiden 
darf, wahlen wir jedenfalls klein gegen H, — Ey, aber doch so groB, dab 


die by am Rande des erlaubten Bereiches schon sehr klein sein sollen. 


Die Gleichung (12) lautet nunmehr (wir setzen EH, = 0, Ep = —h v3) 
h Oa f 
Init = Mae bo, (14a) 
h ob ‘i 
an tae = h(% — vg) bp + wf), a. (14b) 


Fir die Anregungswahrscheinlichkeit |a|? des oberen Zustandes ist von 
vornherein ei exponentieller Abfall zu erwarten. Wir versuchen daher 
den Ansatz 

a a (15a) 


Aus (14b) kann man dann —— es ist ja ene inhomogene lineare Differential- 
gleichung ersten Grades — die b, berechnen. Bestimmt man die Inte- 
grationskonstanten so, daf sie fir ¢ = 0 verschwinden sollen, so ergibt sich 


b wy, ey la ni(>, Bis vay 
re 15b 
ee (15) 


Damit ist (14b) befriedigt und wir miissen nur noch verifizieren, daB auch 
(14a) erfiillt ist. Zu diesem Zwecke miissen wir die Summe 


(@) | we? e-24r8 oats on) * 
Sut SS , : (16) 
0 0 h oT + VRB — Y% 


berechnen. Die beiden GréBen J’ und y%, die in (16) vorkommen, sind 
ganz verschiedener GréBenordnung: in allen vorkommenden Fallen ist 
die Frequenz der Linie »% mehrere Millionen Male gréBer als die reziproke 
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Abklingungszeit, was ja I’ im wesentlichen ist. Wir wollen anstatt (16) 
sogleich die etwas allgemeinere Summe iiber 


eA : 
Yona pree | w’??, |? gremrt 2 7*(%—"B)t 

= 5 (16a) 
= ROE L+ UY — Vp 


berechnen, weil wir das Resultat spater doch brauchen werden. Dabei 
sind # und y reell, y ebenso wie J’ in (16a) sehr klein gegen y%, nur « nicht 
mehr genau, sondern nur bis auf eine GriSe von der Ordnung von y gleich Sie 

Wenn der Hohlraum sehr groB ist, liegen die Frequenzen y, sehr dicht, 
so da man die Summe (16a) durch das Integral 


vate 
s p-aart__ 2ti(r—rg) 
| Fan Pee dy (17) 
ene 
ersetzen kann. MHierin bedeutet F,,(v) dy die Summe iiber @ 
1 YG iat 
Paz(v)dy = a => lw? si. (17a) 


Vp = Us 
S 


Sie bei enthalt sehr groBem Hohlraum selbst bei klemem dy schon sehr 
viele Glieder und ist dann eine stetige, nur langsam veranderliche Funktion 
von ». 

Der Absolutwert des Nenners von (17) hat fiir » = a ein scharfes 
Minimum; schon fiir vy = « + ky wird er etwa k-mal gréBer. Da aber y, 
wie aus (16a) zu ersehen ist, das 1/4-fache der Ubergangswahrscheinlichkeit 
sein wird und so mehrere Millionen Male kleiner als die Frequenz der aus- 
gestrahlten Linie ist, bedeutet dies prozentisch eine sehr geringe Anderung 
von ¥, also auch von Ff’, ,(v). Wir konnen daher in (17) mit hinreichender 
Genauigkeit F,,(v) durch F, ,(x) ersetzen und dies vor das Integral- 
zeichen ziehen. Wir haben also fF’, ,(v) in der ganzen Linie durch semen 
Wert in der Linienmitte ersetzt, und erhalten fiir (17) 


A 
CB tes Wi pe d 

Fan () | (er2are_ got %5)') see (18) 
VR-—é 


Das Integral iiber das zweite Glied darf man von — © bis + °° erstrecken, 
da es konvergent ist und doch nur die Gegend bei # wesentlich dazu bei- 
tragen wird. Fir ¢>0 darf rman die Integration sogar um die obere 
komplexe Halbebene ganz herumfithren, weil der Integrand an der duberen 
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Berandung dieser hinreichend stark verschwindet. Man erhalt so fir das 


Integral des zweiten Gliedes 


cet 
5 mt{aet+ —_ ip 
iene eG (eas) : 


weil die einzige Singularitat bei yz + 72y liegt. Das erste Ghed in (18) 
kann man sogar unbestimmt integrieren, es ergibt, wenn man die Grenzen 
einsetzt: 
ag BS VD 
Ty pO" Ce Nee ees : 
G—Vetry+e 
Wenn man, um die Bedingung zu erfiillen, daB by am Rande des erlaubten 
Gebietes klein ist, ¢ groB gegen y, also auch gegen x— v4, annimmt, 
wird dies 


190 yp (e)e 77 


Das ganze Integral, oder die mit ihr gleichwertige Summe (16a) wird also, 
wenn wir noch der sogleich abzuleitenden Formel (20) den Wert der GréBe 
F',,(#) entnehmen: 


A 

wot+e : A 

B 0 9 ani(y —/ Ne 
8 —20T 0 B 

S |wy zl’ e é . 


h vy + £— ¥% 


y=rg—e 
: ; A 
= Pete ge) Baars (18) 


In unserem Falle ist « genau yg und y=J’. Fir die Summe (16) 
ergibt sich daher 


5 A ,—2nTt 
ie Oe = ee oe 
g 


Dies ist die rechte Seite von (14a); sie ist, wenn man 

= wap velh (18a) 
setzt, mit der linken tatsachlich identisch, womit der Beweis fiir die Richtig- 
keit der Losung (15) erbracht ist. 


Unsere Rechnung soll bis zu Zeiten in der GrdBenordnung »4/J? richtig 
sein, also fiir den ganzen Emissionsakt. Unsere Vernachlassigungen* gehen 


* Natiirlich gilt dies nicht von der Annahme, daS im Laufe der ganzen 
Zeit nur die Zustiinde (*) vorhanden sind, deren Bedeutung gar nicht so einfach 
zu ibersehen ist. Zieht man insbesondere noch alle Zustinde, in denen das 
Atom in B iibergegangen und dafiir ein beliebiges Lichtquant entstanden 
ist, mit in Betracht, lABt man also ¢ unendlich werden, so Andert sich die Rech- 
nung ziemlich weitgehend, weil das Integral (17) mit dem Fy B(¥) aus (20) 
zuniachst divergiert. Beriicksichtigt man aber, daS (20) nur so lange c/y > D 
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lediglich darauf hinaus, daB wir I” gegen v4 als klein vorausgesetzt haben: 
die gewonnenen Formeln kénnen als die ersten Glieder einer Potenzreihen- 
entwicklung nach J’/y angesehen werden. Da I"/y “ sehr klein ist, werden 
sie mit fir alle Zwecke hinreichender Genauigkeit gelten. 

Wir miissen auch noch Fy ,(y) berechnen. Betrachten wir zuerst 

) : * = 

die Integrale wf’, in (12a). Ist die Wellenlinge c/ y, der o-ten Hohlraum- 
schwingung groBer als die Abmessung D des Atoms (was fiir die Linien- 
mitte immer zutrifft), so ist Q tiberall, wo uw, und uw, noch wesentliche 
Werte haben, gleich groB, etwa so groB wie im Mittelpunkt xp yo2 des 
Atoms. Wir kénnen daher in (12a) & (x, y,z,) durch % (a yo2) ersetzen 
und dies vor das Integralzeichen herausziehen. Dadurch geht (12a) in 


| 
0 / h 2 ay 
wes = | eae aes = (Uy. (a Lor Yor 2) XaB + Uo POU ay Se 


270 Vp m 
+- Uo 2(Lo Yor 2p) Zaz) (19) 
tiber, wo X4,, Yup, Z4p die A B-Koeffizienten der Heisenbergschen 
Matrizen fiir die x-, y-, z-Komponenten des Gesamtimpulses des Atoms 


h /Oup  Oup 
SORE : | ee ie 19: 
AB ce ae, D5, L. usw.) dt (19a) 
sind. Der mittlere pice von | w'?), |? ist 
h —— : 
|, |? = SCR Poe M3, | Yan? + %2.|ZaeP), (19d) 


27 Vo m 
weil der Mittelwert der gemischten Glieder Null ist. Nach (12b) ist aber 
der Mittelwert U2 = Wj, = %2=4V, wo V das Volumen des Hohl- 
raumes ist, sodaBh mit 

ae | ee ey = aa 


he? 


Wea) Page 
ny m? V 


(19¢) 


|w 2p) = 


gilt und bei weiter wachsendem y umgekehrt proportional zu diesem abfallt, 
so kann man die Rechnung — allerdings nur unter der Annahme, dab Te/D( v4) 2 
klein ist — noch ausfiihren. Man kommt dabei zum Resultat, daB 7 durch 
eine komplexe Zahl [+ i 7’ zu ersetzen ist, deren Realteil zwar unser J’, deren 
Imaginarteil 7 aber noch vom genaueren Verlauf der Funktion [4 (v) ab- 
hangig ist. Seine GréBenordnung ist P'e¢/D ies er ist also viel gréSer als 7’, wenn 
auch kleiner als ve: Die Abklingungszeit, der zeitliche Verlauf des Vorganges, 
wie auch die Gestalt und Breite der Linie bleiben also ungeindert, die Linie 
wird nur etwas verschoben und zwar um eine Frequenz von der GroBenordnung 
Te/D v4. (Zu demselben Resultat kommt P. A.M. Dirac, ZS. f. Phys. 44, 
585, 1927.) AuBerdem wird die Dauer der Giiltigkeit unserer Formeln etwas 
herabgesetzt, was aber praktisch noch belanglos ist. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 5 
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wird. Die Anzahi der Glieder in (17a) ist nach der bekannten Jeansschen 
Formel 82 ¥2Vdy/c? und wir erhalten daher 


4 z - . 
Fan) = 994 |Panl» = Haz » (tir ey > D). (20) 
Aus (15a) ergibt sich ny =|a|? zu e*7Ft Die Formel fiir die Ab- 
klingungskonstante y ist also nach (18a) 
An xsp vs 16 27 e? 
= = Et P 2 A a1 
yee Ts h smecn 4a %B oe 


in Ubereinstimmung mit Dirac und Bloch. 
Die Gleichungen (6) sind also tatsachlich befriedigt, und zwar unter 
unseren Voraussetzungen mit einer viel gréBeren Genauigkeit, als es eigentlich 
zu erwarten war. Um noch die Intensitatsverteilung J (v) des emittierten 
Lichtes zu berechnen, gehen wir in (15b) zu t = °° tiber und summieren 
| b, |? tiber g von », bis », = » + dy. Mit Hilfe von (17a), (20) und (21) 
erhalten wir in der Tat 
_ 1 Fazg(y)dy v ydy 
hI +(v—vg)? 95 Gy)? 4a (y— 95) 


was fiir » © y} praktisch mit (8) gleichbedeutend ist. 


J(v)dy (22) 


Man kann die in den Gleichungen (15) gegebene Lésung, deren Richtigkeit 
wir nachtraglich verifiziert haben, auch durch direkte Auflosung der Differential- 
gleichungen (14) erhalten. Da diese sich blo& auf die nachste Umgebung der 
Linie beschranken, kann man dort die Frequenzen vg des Hohlraumes aqui- 
distant 4+1— v= A und auch w = wo, unabhangig von @ annehmen. 
Vom physikalischen Standpunkt ist es ja klar, daB diese Voraussetzungen 
das Resultat nicht beeintrachtigen kénnen. Wenn man noch @ von der Linien- 
mitte aus zahlt, d.h. hve = —Egz-+ @A setzt, so geht (14) in 


h oa 
Sn sh 7 be) Saal e 4b, + wa (14¢) 


liber. Die stationéren Losungen dieses Gleichungssystems kann man aber leicht 
224 Q7tee 
a oy enor 
bestimmen, wenn man a@ = «e ; bo = Boe in (14c) einsetzt: 


Wie = we Bo, W Bo = 0.4.89 + wa. 
Q 


Insbesondere ergeben die letzteren Gleichungen 


Wa 


Bo = W—ed’ (+) 


und dies in die erste eingesetzt: 


1 
ee Bae e = eo ns ee Sue 
Woes == MPG > Woe & 5 Ww —~ ctg ‘ 
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nach der bekannten Formel fiir die Partialbruchzerlegung des ctg. Die Gleichung 
fiir W ist transzendent ; wenn man ihre rechte und linke Seite in bekannter Weise 
auftraigt, so sieht man, daB sie unendlich viele Wurzeln hat: je eine zwischen 
mA und (n+ 1)A4. Bezeichnen wir die zwischen n A und (n + 1) A legende 
Wurzel mit W,, so kénnen wir fiir die W,, welche die Higenwerte des Systems 
Atom + Hohlraum sind, 

Wn = nA + O 


setzen*, wo 0 < @, < A, also ®, bei geniigend groBem Hohlraum beliebig 
klein ist. Gehen wir mit diesem Ansatz in die Gleichung fiir W ein, so er- 
halten wir 

w? ws On 


ndI+ On = “o ctg 7 


Hierin kénnen wir links das kleine ®, gegen n® vernachliissigen: 


d il da 
xz@ — Aarcetg es nda; Wr = A(n+— arectg <n 4). 


Damit haben wir die Perioden und die Higenwerte der stationdaren Lésungen 
von (14¢) berechnet. Die dazugehérigen Eigenvektoren sind durch (+) gegeben. 

Aus den stationiren Lésungen von (14) kann man aber jede Lisung von 
(14) zusammensetzen und diese Gleichungen vollkommen beherrschen. In dieser 
Weise ergeben sich die Formeln (15), die uns auch fiir kompliziertere Verhalt- 
nisse den unseres Erachtens richtigen Ansatz nahegeleet haben. 

IV. Wir wollen jetzt den Fall der Fig.2 durchrechnen. Die Betrachtung 
noch komplizierterer Falle ergibt nichts Neues mehr und die Rechnung 
laBt sich in allen Fallen, in denen dieselbe Konfiguration nicht auf zwei 
oder verschiedenen Wegen erreichen lat, ebenso durchfiihren, wie es hier 
geschehen wird. Ausgeschlossen bleiben dagegen jene Falle, in denen das 
Atom entweder zweimal nacheinander Lichtquanten gleicher Frequenz 
(innerhalb der der Linienbreite!) emittiert oder in denen derselbe Atom- 
zustand iiber mehrere verschiedene Wege durch Emission gleicher Licht- 
quanten in verschiedener Reihenfolge erreicht werden kann. Der erste 
Fall tritt z. B. in Fig.1 ein, wenn H,—H,=>EHp—Ey, 4, 
oder wenn EH, —H, = E,— Ep ist (nicht aber, wenn es 
H,—LHy =H,—Epo, weil diese nicht nacheinander, B 
sondern entweder das eine oder das andere emittiert 
werden); der zweite Fall wiirde eintreten, wenn von Bb’ ein 
Ubergang nach C fiihren wiirde, und H, — Ey, =E,—E, 
wire, weil C dann sowohl iiber B’ wie auch tiber B von A erreicht werden 
kénnte, beide Male durch Emission zweier gleicher Lichtquanten. 

Die Voraussetzung, daB soleche Koinzidenzen nicht auftreten, ist not- 
wendig, um die Hinfliisse, die die Bosestatistik fitr die Lichtqnanten mit 


Gi 
Hig. 2. 


* Auf diesen Ansatz hat uns Herr J.v. Neumann _ freundlichst hin- 


gewilesen. 
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sich bringt, vernachlassigen zu kénnen. In den vorher erwahnten Fallen 
— Oszillator, viele andere Probleme bei hohen Quantenzahlen — mu8 
dagegen unsere Rechnung modifiziert werden, wobei sich voraussichthch 
auch das Resultat andern wird. 

Wie namlich schon Paulit vorausgesagt hat, gelten im Falle aut- 
einanderfolgender gleicher Frequenzen nicht die normalen Formeln fir 
die Linienbreite. Insbesondere betonte er auch, daB die Ehrenfestsche 
Vorstellung fiir den Oszillator eine unrichtige, der klassischen Theorie 
widersprechende Linienbreite ergibt. Auf diese, wegen des Korrespondenz- 
prinzips besonders interessanten Verhiltnisse sei hier jedoch nicht naher 
eingegangen, nur bemerkt, daS unsere Formel (7) der Bosestatistik der 
Lichtquanten, die hierbei eine wesentliche Rolle spielt, nicht Rechnung tragt. 

Wegen der Vernachlassigung des ,,abnormen Lichtes wird die Wellen- 
funktion y (Q, N,, No, ...) nur an folgenden Stellen von Null verschiedene 
Werte annehmen: 


Orv ArvallomiN (05 


@ = B’, nur ein N etwa N,, = 1, alle anderen N = 0, 
fir vg —e< Ve var + &, 

Q = B, nur em N etwa N, =1, alle anderen N = 0, (Sa) 
fir ve—€ <n v5 + ¢, 

Q = C, nur zwei N etwa NG = N,= 1, alle anderen N, =O; 


fir vg—e < sx vate; ve—e <9, < vB te. 
Alle diese Zustinde entstehen aus dem ersten durch lauter normale Emissions- 
prozesse. Das e, um das sich die Frequenz eimes Lichtquants, das wir eben 
noch beriicksichtigen, von der Sprungfrequenz unterscheidet, wahlen wir 
so klein+y, daB sich die beiden letzten der drei Gebiete 
AB' von vy —e bis vg +2, AB von vg—e bis v4—e, 
BC von v@ —e bis Vee 

nirgends tiberlappen sollen, andererseits natilich so gro8, daB praktisch 
noch die ganze Linie erfaBt werde. Dann wiederholt sich sicher keine 
Stelle, die in einer Zeile von (**) schon angegeben ist, in einer anderen 
Zeile, so daf wir fiir die Werte von wy an den verschiedenen in (**) an- 
gegebenen Stellen verschiedene Buchstaben einfiihren kénnen, zwischen 
denen keine Beziehungen bestehen. 

Wir bezeichnen yw an der Stelle der ersten Zeile mit a, der zweiten Zeile 
mit bas der dritten Zeile mit bo, der vierten Zeile mit Oa Die Diracsche 


yF Wo Penwillit, Us @e 
}} Hierzu sind die oben angegebenen Voraussetzungen notwendig. 
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Gleichung (12) lautet, fiir diese Variable aufgeschrieben, wenn man die 
abnormalen Ubergiinge weiter vernachlassigt und wieder 1 4 = 0 setzt: 


Se = Sulit Beth, (23a) 
— ate = (Ep +h vy) by + wi a, (23 b’) 
= ss = (Ex +h) bo + wey,at = wr at (23 b) 
= 008 a (Eco + h(% + %)) Coo + We Bo: (23¢) 


Die Summation ist dabei immer iiber dasjenige Gebiet zu erstrecken, dessen 
Zeichen im entsprechenden w als unterer Index vorkommt. 

Um die Formeln etwas abzukiirzen, fiihren wir die Bezeichnung 7 
baw. % fir Real- und Imaginarteil einer GréBe z ein: 


=2412. 


Zur Auflosung des Gleichungssystems (23) versuchen wir folgenden 
Ansatz: Fir a setzen wir wieder 


4= e-2nrAt (24a) 


fir die tibrigen GrdBen eine Summe von Exponentialfunktionen. Der 
Exponent eines Gliedes — des letzten — ist dabei zunachst frei gelassen, 
sein Koeffizient aber so bestimmt, daB der ganze Ausdruck fiir ¢ = 0 ver- 
schwinden soll. In den itbrigen Gliedern sind die Koeffizienten frei gelassen 
und die Exponenten dieselben, die in demjenigen Zustand vorkommen, 


aus dem dieser entsteht. Es sei also 

bi, aa Bor (g-22r4t__ —anPe ay (24 b’) 
B 

ee, e4y 


B C 
A —270 Dt nT, t 
Gg = Se ; Noo€ A Oife (S00 Noo)e eet (24 c) 


Die Anzahl der Glieder ist immer um eins gréBer als die Anzahl des Indizes. 

Setzt man diese Ausdriicke in die Gleichungen (28) ein, so kann man 
alle frei gelassenen GréSen durch Koeffizientenvergleich gleicher Exponential- 
funktionen bestimmen, wobei gleichzeitig alle Gleichungen erfiillt werden. 
Man geht dabei am besten von der letzten Gleichung aus und geht die 
Gleichungen von unten nach oben durch. 
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Aus (23¢) erhalt man drei Gleichungen, weil in ¢,, drei verschiedene 


Exponenten vorkommen. 


w) Be 
Co a . (252) 
ee hal4 + ye == Vo Vo) 
wy By (On 
— 5 7) 
a h Gi + v6 — ry — V0) 
we — LES = a (ve = 4 = Vu) ; ie = 0. (26c) 


Um dies in (23b) einzusetzen, miissen wir die Summe 


: (tou ae ed 
a F tats 2 Pt (ot % vo) 
Swe oq = SS) Pelle 
PE LOo == 5 A 
Oo ¥ oO h 4[A — Li —— 3 = Vo 
vies A 
oct S| 
) 
Oe ip VG — Yy— Vo 
berechnen. Nach (18) ist dies 


D> vB Coo = Boxncta|(1G— v9 — Pe) enerte Ca Ip) 2078 t), (2 
0 


Es kommen also in dieser Summe nur noch Ghleder mit solchen Exponenten 
vor, die in b, auch schon vorhanden sind. 
Wenn wir jetzt zu (23b) tbergehen, erhalten wir die beiden Gleichungen: 
(@) 


wip 
Bo a : 4 a Ai = : (25 b) 
hl + vg — v9) —t0Hp oc (¥B— %—IA) 


h(iD¢ + ve — %) + inxpc(ve—%—IQ) = 0,| 


THB CO ve (26 b) 


Tg = Gee h + i(vs—»). | 


Fiir (23a) werden wir wieder die Summe 


AD) a 
= eae == ay Ree VE—Yy—inupo(ve— %—I)ih 
brauchen, wo wir zur Abkiirzung (26b) schon mit verwendet haben. Dieser 
Ausdruck hat noch nicht genau die Form (18). Wenn wir aber beachten, 
da doch nur jene Werte von @ einen wesentlichen Beitrag geben werden, 
fir die », + v —I°“ ist, so kénnen wir in derselben Naherung, in der 
(18) gilt, im letzten Gliede des Nenners », durch v4 — [4 ersetzen und 


erhalten daftir emfach —ax, vb /h = [®. Jetzt kann man die Summation 
nach (18) ausfiihren: 


cer Ate =p 
| w, |? gent __ 92 *tM% Prvata tele yep 


= wi by = = x4pin(rp—T'A)e —anrA t (27 b) 
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Wieder enthalt die Summe, die wir in (28a) einzusetzen haben, nur 
den Exponenten, der in (28a) ohnehin schon vorkommt. Es ist indessen 
zu bemerken, daB dies auch nur bis auf GréBen von der Ordnung y/» richtig 
ist, was aber selbst im Exponenten nichts ausmacht, da es sich erst nach 
so langer Zeit auBert, in der schon lange keine Lichtemission mehr stattfindet. 

Aus (23b) erhalten wir 


w?, 
aS eve (25 b’) 
h(il4 + v3, — vy) 
BI ai, 
ey) (26 b’) 
und die Summe ist oF (1 . 
= wep bor = Hap (vS,— JA) e—20rAt, (27b') 


Setzen wir schlieBlich noch (27b) und (27b’) in (28a) ein, so erhalten wir 


Bea Verran aT Ae alan 


pa—[4= Tt (%4 B VE + % 4 BY vp) /|h a (vz + yp [4a = y4/4 x. J 
Damit sind alle Konstanten bestimmt und alle Gleichungen befriedigt. 
Wir vergleichen noch die Ergebnisse mit der Zusammenstellung in I. 
Um zunachst (6), das ,yradioaktive Gesetz‘‘, zu verifizieren, kénnte 
man|a|? =n, und np, Np, Np explizite berechnen und dann die Formel (6) 
verifizieren. Wir wahlen aber einen etwas anderen Weg, weil er uns in 
die Konstitution der Lésung besser einzuleuchten scheint. Aus den Glei- 
chungen (27) ergibt sich namlich, da® bis auf GréBen hdherer Ordnung 


= Ww), 0p = tna pved, 
(0') pee A 
SS of == 4000 4 BI Vey Oh, (28) 


. B 
S We fey = UMAR CVG Do 
oO 


gilt. Setzt man dies in (23) ein und berechnet z. B. 


7) 0 
he =o = 


so ergibt sich 
pa RAE patsy (= Bey" + tt 
21 Ot a °\904 Ot ° Ont Ot 
= > — bp wep a* = 05 wis + by tmp ove dF + being o Vibe 
Q 


* A . B * 
= wet yzp vp a at wnmxparve = TO) ye 
AB YB @ *¢ 
@ 


also nach (21) direkt die Gleichung (6). 
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Um die Gestalt der Linien zu bestimmen, berechnen wir zuerst | by, |? 
ube == COE 
jw), i 


ae — Te 
Pel = Te AEF (1 — V) 

Durch Summation itber ein kleines Frequenzintervall erhalten wir ebenso 
wie in (22) 


A 
Tit eee ee a le , (29b) 


hel“) = eer Vir ) ee (V4) 4 400 (y— v5)” 
also die Formel, die schon in (9b) steht: die Breite des Zustandes A ist 
die Summe y4/4a = (v4 + y4)/4a. 
Wenn das Atom am Ende in C ist, sind sicher zwei Lichtquanten 


emittiert; die Wahrscheinlichkeit, daB die Frequenz des ersten zwischen 
y und y+ dy, die des zweiten zwischen v’ und v’ + dy’ liege, ergibt sich, 
wenn man in ¢,, t= © setzt, und 


itd v+dyv w+tdvw v+dyr 


J (y, »)dydy = SS > ogi = 2S =i 
Vg=' vom 


Coot Noa |" 


berechnet. Nach (25¢), (26) ist 

not joy RI 

00 loo h? | ar a ya = Vo = Vo) Oe + ve— Vo == ve) P 

oder mit (26b), (25b) 

Rares Monk [hal (plat Aye { 
nS WAT A hi DEP LDAP + (vd— 96) "LP 2)+ (02 —,)] 

Die Summation kann man nach (16) ausfithren. Wenn man noch (21) 

beachtet, ergibt sie 


y y {dy Bay 
J (y, v')dydy' = a VB vody 
mh ME GYAP+ da (vd—v— 9!) (yF) + da? (vB —o') 


, (29a) 


was praktisch mit (9a) gleichbedeutend ist, wenn man darin C’ durch C 
ersetzt. Durch Integration iiber v bzw. »’ erhalt man die Breite der Linie 
B + C baw. A > B. Die erste ist y?/2.z, also so groB, wie wenn die anderen 
Niveaus gar nicht da waren; die zweite Breite betragt (y4 + y®)/2n, 
sie ist also so groB, wie die Summe der Breiten der beiden Niveaus. 

V. Die Formel (29a) zeigt die statistische Abhangigkeit der Fre- 
quenzen y, »’ der beiden nacheinander emittierten Lichtquanten und er- 
gibt eine Verbreiterung der ersten Linie auch durch die Ubergiinge, die 
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von ihrem unteren Niveau ausgehen. Da8 so etwas in der Diracschen 
Theorie herauskommen mu, liBt sich qualitativ sehr leicht einsehen. 

Betrachten wir das Niveauschema der Fig. 8. Die Ubergangswahr- 
scheinlichkeit von B nach C sei sehr groB, dann ist die Linie B > 0 
sicher sehr breit. 

Wenn jetzt die Ubergangswahrscheinlichkeit A > B sehr klein ist, 
so hat der Anfangszustand (18) eine fast scharfe Energie, d. h. die Wahr- 
scheinlichkeiten fiir von HE, wesentlich abweichende Gesamt- y 
energien sind fiir diesen Zustand sehr klein. Da aber die Wahr- 
scheinlichkeiten fiir die verschiedenen Gesamtenergien zeitlich g 
konstant sind, ist dies auch am Ende des Prozesses, nachdem 
sich beide Lichtquanten schon weit vom Atom entfernt Sep 
haben, der Fall. Jetzt ist aber die Gesamtenergie des Systems 
genau hy +hv’, weil das Atom in einem absolut stationaren Zustand 
ist — dessen Energie wir zum Nullpunkt der Energieskale machen k6nnen — 
und die Wechselwirkungsenergie verschwindet. Die Falle, in denen hyv-+-h v’ 
wesentlich yon EL, abweicht, miissen also sehr selten sein. Da aber v’ 
betrachtliche Schwankungen aufweist, miissen diese durch v kompensiert 
werden, was eine statistische Kopplung der beiden Frequenzen und eine 
Verbreiterung der A > B-Linie bedeutet. 


5* 
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Quantitative 
rontgenspektroskopische Analyse mit Sekundarstrahlen. 
Von G. v. Hevesy, J. B6hm und A. Faessler in Freiburg i. B. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 8. April 1930.) 


Anwendung der Coster-Druyvesteynschen Fluoreszenzstrahlrohre zur 
quantitativen réntgenspektroskopischen Analyse. Untersuchung der giinstigsten 
Anregungsbedingungen, des Anteils der charakteristischen und der Brems- 
strahlung an der Anregung, der Spannungsabhangigkeit. Anwendung der 
Sekundaranalyse auf die Analyse von chemisch unaufgeschlossenen Mineralen. 
Untersuchung der allen réntgenspektroskopischen Emissionsmethoden gemein- 
samen Storungseffekte. Aufstellung einer Tabelle empfehlenswerter Vergleichs- 
linien. 

1. Hinleitung. Quantitative chemische Analysen nach der Methode 
der réntgenspektroskopischen Emissionsanalyse lassen sich in einzelnen 
Fallen ohne Beschrankungen ausfiihren. So kann man den Hafnium- 
gehalt eines Gemisches von Zirkonoxyd und Hafniumoxyd zuverlassig 
und genau dadurch ermitteln, da man der Analysenprobe eine bekannte 
Menge von Cassiopetumoxyd als Vergleichssubstanz zumischt, das Gemisch 
in die aufgerauhte Antikathode eimreibt und der Einwirkung von Kathoden- 
strahlen aussetzt. Dieses Beispiel ist durch die Untersuchung von tber 
tausend Proben sichergestellt. Auch in anderen Fallen, wo Gemische von 
schwer schmelzbaren Oxyden, wie etwa von Titanoxyd, Nioboxyd und 
Tantaloxyd vorlagen, lie sich eine Analyse in der oben geschilderten Weise 
ohne Schwierigkeit ausfithren. Daf emer allgemeinen Anwendung der 
Methode groBe Schwierigkeiten entgegenstehen, zeigte sich zuerst, als es 
sich darum handelte, den Hafniumgehalt von Mineralen zu bestimmen. 
Es wurden vollig falsche Resultate erhalten, so daB auf die direkte Analyse 
der Minerale zunachst verzichtet werden muBte. Das Versagen der Methode 
in diesen Fiillen eB sich zum groBen Teil auf Veraénderungen zuriick- 
fihren, die das Analysengemisch unter der Einwirkung der Kathoden- 
strahlen erleidet. Dies veranlaBte uns, bei der Analyse von Mineralproben 
die Erregung des Réntgenspektrums durch Kathodenstrahlen zu vermeiden 
und das durch Réntgenstrahlen erregte Sekundarspektrum zu untersuchen*. 
Im folgenden werden die Erfahrungen mitgeteilt, die wir im Laufe der 
letzten drei Jahre auf dem Gebiet der Sekundarstrahlenspektroskopie ge- 
sammelt haben; ferner werden die Fehlerquellen der réntgenspektro- 
skopischen Methode und ihre Vermeidung allgemein diskutiert. 


* Vgl. G.v. Hevesy und J. Béhm, ZS. f. anorg. Chem. 164, 69, 1927. 
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Die Sekundarstrahlmethode. 

Die Natur der Anderungen, welche unter der Hinwirkung der Kathoden- 
strahlen in der Analysensubstanz vor sich gehen, wurde durch Unter- 
suchungen von Coster und Nishina* und neuerdings durch Glocker 
und Schreiber** weitgehend aufgeklart. Die letztgenannten Verfasser 
konnten sogar durch Debye-Scherrer-Aufnahmen der Analysenprobe vor 
und nach der Exponierung nachweisen, daB in manchen Fallen durch 
Verbindungsbildung eine Entmischung eintritt; in anderen Fallen besteht 
die Hauptursache der Stérung in einer selektiven Verdampfung der Bestand- 
teile. Im Zusammenhang mit dem obigen Nachweis haben Glocker und 
Schreiber ebenfalls auf die groBen Vorziige der Réntgenspektroskopie 
mit Sekundarstrahlen hingewiesen. Wir werden auf diese wichtige Arbeit, 
die sie mit einer zu diesem Zwecke konstruierten Fluoreszenzstrahlroéhre 
(vgl. 8.77) ausgefiithrt haben, im folgenden wiederholt zuriickkommen. 
Wir berichten zunachst tiber unsere apparative Anordnung zur Erzeugung 
einer kraftigen sekundéren Roéntgenstrahlung, ferner iiber Untersuchungen, 
die die Auffindung der giinstigsten Anregungsverhialtnisse bezwecken. Im 
zweiten Teil der Arbeit werden dann die Schwierigkeiten der Emissions- 
analyse diskutiert, die unabhaingig von der Erregungsart der Spektren 
(primar oder sekundar) auftreten, sowie Wege gezeigt, die diese Schwierig- 
keiten zu eliminieren erlauben. 

2. Die Apparatur. Wir verwendeten eine Spezialréntgenroéhre mit 
Gliihkathodenbetrieb, welche von Coster und Druyvesteyn*** zur Er- 
regung einer kraftigen Fluoreszenzstrahlung konstruiert worden ist und 
die sich bei unseren Versuchen vorziiglich bewiahrt hat. Das Rohr ist 
ahnlich dem bekannten Siegbahnschen Elektronenrohr gebaut. An den 
Rohrenkorper aus amerikanischer Lagerbronze sind die beiden stabférmigen 
Elektroden, die eine Lange von etwa 20 cm haben, mit langen Glasschliffen 
isoliert angebracht. Die Befestigung der Elektroden in den Schhiffen er- 
folgte mit Hilfe von Picein und wird jetzt mit Gummidichtungen aus- 
gefiihrt. Das Besondere der Réhre besteht darin, daB der Richtzylinder 
der Glithkathode zum Trager des Fluoreszenzschirmes ausgestaltet ist. 
Die Verhaltnisse gehen am besten aus der schematischen Fig. 1 hervor. 
Die Antikathode A ist nur schwach abgeschragt; die Bremsfliche wird, 


* Chem. News. 130, 149, 1925. 
** Ann. d. Phys. 85, 1089, 1928; vgl. ferner H. Schreiber, 78. £. Phys. 


58, 619, 1929. 
*#& ZS f, Phys. 40, 765, 1927. Herrn Prof. Coster sind wir zu grobem Dank 
verpflichtet, daB er uns bereits vor dem Erscheinen dieser Abhandlung eine 


Zeichnung seiner Réhre zur Verfiigung gestellt hat. 
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wie es die Figur zeigt, so gerichtet, da8 keine Primarstrahlung in die 
Richtung des Spaltes S trifft. Der Richtzylinder hat auf seiner Vorderflache 
eine etwas exzentrisch angebrachte Offnung fiir den Durchtritt der Kathoden- 
strahlen. Auf der dem Spektrographen zugewandten Seite ist die Vorder- 
flache des Richtzylinders ebenfalls leicht abgeschragt. Auf diese ab- 
geschriigte Flache F, welche nahezu einen Halbkreis darstellt, wird der 
Fluoreszenzschirm mit zwei klemen Schrauben an- 
geschraubt. Der Abstand Antikathode—Fluoreszenz- 
flache betragt etwa 4 bis 5mm. Dieser geringe 
Abstand ist von ausschlaggebender Bedeutung fir 
die Lichtstarke der Roéhre. Steigert man die Ent- 
fernung auf 10 mm, so nimmt die Intensitat bei sonst 
eleichen Bedingungen am 55°% ab. Die Wirkungs- 
weise der Rohre ist die folgende: der durch die 
Offnung im Richtzylinder austretende Kathodenstrahl 
wird auf der Antikathode abgebremst, die von dort 
ausgesandte Rdéntgenstrahlung erregt die auf 


dem Sekundarstrahler befindlichen Substanzen zur 
Fluoreszenz, die Strahlung wird unter emem kleimen Winkel streifend 
abgenommen und tritt durch den Spalt S in den Spektrographen. Es sei 
noch erwahnt, dab die Dimensionen der Elektroden so gewahlt sind, dab 
man sie vertauschen und die Rohre dann auch als Primarstrahlenrohr 
betreiben kann. 

Als Fluoreszenzschirm diente in der Regel ein Aluminiumblech von 
etwa 0,1 bis 0,38 mm Dicke und 2,4 cm? Oberflache; bei einzelnen Messungen 
wurden auch Bleche aus anderem Material verwendet. Die Anbringung 
des Analysenmaterials auf dem Fluoreszenzschirm geschieht chne Binde- 
mittel. Das Blech wird zu diesem Zwecke mit einem spitzen Instrument 
kraftig aufgerauht, wie man es bei der Primarmethode mit der Antikathoden- 
oberflache zu machen pflegt. Dann wird die méglichst mehlfein verriebene 
Substanz mit Hilfe einer glatten Metallflache auf den Fluoreszenzschirm 
aufgestrichen. Man driickt die Substanz kraftig in die Rillen hinein, doch 
ist es unndétig, sie so sehr einzureiben, da das Tragermaterial durch- 
schimmert, wie es bei der Primirmethode wegen des Zerstiaubungseffektes 
notig ist. Es ist im Gegenteil von Vorteil, eine méglichst geschlossene 
glatte Schicht herzustellen, was um so besser gelingt, je feiner die 
Substanz vorher verrieben wurde. 

Als Hochspannungsquelle diente ein Wechselstromhochspannungs- 
transformator (Ubersetzungsverhaltnis 220/90000 Volt). Der hochgespannte 
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Wechselstrom wurde durch vier Simplexglithventile in Graetzscher 
Schaltung gleichgerichtet. Die Ventile wurden mit flieBendem Wasser ge- 
ktthlt. Parallel zu der Rontgenréhre waren zwei Kondensatoren von einer 
Kapazitaét von insgesamt 0,2 Mikrofarad geschaltet. In der Regel wurden 
Spannungen bis zu 50 kV benutzt. Eine Steigerung der Rohrenspannung 
tber 50kV hinaus 1aBt sich durch Vermeidung von Picein- und Fett- 
dichtungen erméglichen. Die Spannungen wurden durch Messung der 
Grenzwellenlinge des kontinuierlichen Spektrums bestimmt. Zur Kontrolle 
wurden die Spannungen auch mit der Kugelfunkenstrecke (Kugeldurch- 
messer = 12,5 cm) gemessen. Die nach diesen beiden Methoden erhaltenen 
Werte stimmten bis auf 1 bis 2°, miteinander tiberein. Unter Spannung 
lag die Anode, die Kathode war geerdet. Sowohl Kathode wie Anode 
wurden mit flieBendem Wasser kraftig gekiihlt. Die Stromstarke betrug 
bis zu 50 mA. 

Die oben beschriebene Réntgenréhre erméglicht die Untersuchung auch 
leicht fliichtiger Substanzen. In gewissen Fallen ist es jedoch von Vorteil, 
wenn der Sekundarstrahler auBerhalb der Rohre angebracht ist, z. B. wenn 
sehr fliichtige Substanzen wie Flissigkeiten zu untersuchen sind, oder 
bei der Bestimmung von Wolfram in Mineralen, weil in diesem Falle das 
vom Glihdraht herrithrende zerstaéubte Wolfram stéren wiirde*. Wolfram- 
und Molybdainanalysen wurden daher mit einer Rohre durchgefiihrt, bei 
der sich der Sekundirstrahler auBerhalb des Rohres befand. Einzelheiten 
iiber dieses Rohr werden an anderer Stelle verdffentlcht. Es bandelt sich 
hier 1m wesentlichen um eine Kombination der Costerschen und der 
Glockerschen Anordnung. Es kommt eine Elektronenréhre zur Ver- 
wendung, der Sekundarstrahler ist auBerhalb des Hochvakuums angebracht, 
der Fluoreszenzschirm befindet sich auf dem Potential der Antikathode. 
Glocker und Schreiber verwendeten bei ihren Untersuchungen eine Gas- 
entladungsréhre (gréBeres Modell nach Siegbahn-Hadding**), die unter 
Benutzung eines Stahlzwischenstiicks, welches den Sekundarstrahler enthalt, 
vakuumdicht am Spektrographen befestigt wird. Nach Angabe der Verfasser 
erhalt man mit dieser Anordnung bei reiner Fluoreszenzanregung nur sehr 
geringe Intensitaten. Sie arbeiteten daher im allgemeinen mit gemischter 
Anregung, d. h. sie regten das Spektrum aufer mit primiren Réntgenstrahlen 


* Bei sorgfaltigem Arbeiten laBt sich zwar das Zerstiiuben von Wolfram 
weitgehend vermeiden (vgl. H. Seemann, P. Gallitelliund O. Kantorowicz, 
ZS. f. Phys. 58, 823, 1929 und Samuel K. Allison, Phys. Rev. 84, 7, 1929). 
Doch wird man beim Nachweis sehr geringer Wolframmengen in der Analysen- 
probe vorziehen, diese auferhalb der Rohre anzubringen. 

** Vogl, A. E. Lindh, Phys. ZS. 28, 24, 1927. 
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der letzteren etwa 86°, betrug. Sie fanden, da{ eine Hrwaérmung der 1 
Analysensubstanz unter der Einwirkung von Sekundarelektronen nicht | 
stattfindet. Bei der von uns benutzten Costerschen Anordnung wird 
eine gemischte Anregung dadurch vermieden, daf sich der Fluoreszenz- | 
schirm auf dem Potential der Kathode befindet. Um die Anordnung von | 
Glocker und Schreiber mit der unsrigen zu vergleichen, haben wir auch 
mit der ersteren Versuche ausgefiihrt*. Wie zu erwarten war, zeigte sich 1 | 
die Costersche Roéhre infolge der geringeren Entfernung Antikathode— — 
Sekundarstrahler iiberlegen. Da wir ferner die Anregungsverhaltnisse 
studieren wollten, kam fiir uns nur ein Elektronenrohr in Betracht, bei 
welchem die Regulierung der Spannung viel einfacher erfolgt. | 

Der spektroskopische Teil der Apparatur schloB sich im wesentlichen |f} 
an die Siegbahnsche Anordnung an. Es wurde ein Vakuumspektrograph 
benutzt, an den der Rohrenkorper direkt angeschraubt war. Das Pumpen- 
aggregat bestand aus einer Gaedeschen Olpumpe und einer zweistufigen 
Gaedeschen Stahlpumpe. Die Olpumpe evakuierte zugleich den Spektro- 
graphen. Das Hochvakuum der Rohre war gegen das Vorvakuum des 
Spektrographen durch eime Aluminiumfolie von 7 Dicke abgetrennt. 
Der Spalt war nach Siegbahn zweiteilig und bestand aus Stahl. Die 
Spaltbreite wurde durch Zwischenlagen von Aluminiumfolien eingestellt, 
sie wurde méglichst gro8 gewahlt, bis zu 0,15 bis 0,2 mm; bei einer Breite 
von 0,15 mm war das Cu-K g-Dublett noch sehr deutlich aufgelést. Als 
Gitter diente em Kalkspatkristall: die reflektierende Flache war eine 
natiirliche Spaltflache. Die optimale Kristallstellung fiir eine bestimmte 
Linie laBt sich nicht wie bei der Primairmethode mit Hilfe des kontinuier- 
lichen Untergrundes bestimmen, weil ein solcher bei der Analyse der 
Sekundarspektren nicht oder nur sehr schwach auftritt. Es wurde daher 
in der Weise verfahren, daB die betreffende Linie mehrmals auf denselben 
Film unter gleichen Bedingungen exponiert wurde. Um das zu erreichen, 
haben wir Kristall und Plattenhalter jeweils um einen kleinen Betrag ver- 
schoben. Die starkste Lime, die man auf diese Weise erhalt, entspricht 
der optimalen Kristallstellung. In der Regel wurde der Kristall wahrend 
der Exponierung um einen Betrag von 12’ nach jeder Seite hin- und her- 
geschwenkt. Die Schwenkung besorgte ein kleiner Elektromotor mit Hilfe 
eines Exzenters. Die Entfernung Kristall—Platte betrug 163,6 mm. Unter 


* Wir sind Herrn Prof. Glocker fiir die freundliche Uberlassung einer 


Skizze semer Apparatur, sowie fiir manche wertvolle Hinweise zu eroBem 
Dank verpflichtet. 
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diesen Bedingungen entsprachen 100 X-E. etwa 5,6 mm auf der Platte. 
Als photographisches Material dienten Doneo-Réntgenfilme und Lauefilme. 
Der Film wurde bei der Exponierung entweder mit einer dimnen roten 
Cellophanfolie bedeckt oder in schwarzes Papier eingeschlagen. Entwickelt 
wurde mit Metol-Hydrochinonentwickler fiir Kornzihlung. Die Ent- 
wicklungszeit betrug im allgemeinen 4 bis 5 Minuten. 

3. Messung der Linienintensitaten. Die Intensitat der Linien 
haben wir in den meisten Fallen mit Hilfe emes Koch-Goosschen Mikro- 
photometers (Typus 1929) bestimmt. Den mikrophotometrischen Vergleich 
der Intensitéten haben wir in der Regel auf etwa 2% genau ausgefiihrt, 
was fiir die Zwecke der vorliegenden Arbeit in den meisten Fallen aus- 
reichte. Sehr schwache Linien, wie man sie erhalt, wenn man Praparate 
untersucht, die nur 19/59 oder noch weniger von der zu bestimmenden 
Substanz enthalten, haben wir mit Hilfe der Kornzihlmethode aus- 
gemessen. Diese Methode wurde von Eggert und Noddack* an- 
gegeben und yon Giinther und Wilcke** fiir die Zwecke der che- 
mischen Analyse auf rontgenspektroskopischem Wege ausgearbeitet. Man 
zablt bei ihr in einem bestimmten Bereich der zu messenden Schwarzung 
unter dem Mikroskop die Zahl der entwickelten Bromsilberkérner und 
nimmt diese Zahl als ein Ma8 fiir die Intensitat der Linien. Dabei kann, 
wie die Untersuchungen von Eggert und Noddack gezeigt haben, an- 
genommen werden, dai pro Quant dieselbe Anzahl Bromsilberkérner 
entwicklungsfahig gemacht wird. Die Schwarzungen, die fiir die Korn- 
zihimethode giinstig sind, bewegen sich zwischen 0,08 bis 0,27 fur log Jg/J, 
das sind Schwarzungen, die das menschliche Auge eben noch wahruimumt. 
Die Intensitaéten, die nétig sind, um mit dem Mikrophotometer brauchbare 
Resultate zu erzielen, betragen ein Mehrfaches von denen, die fiir die Korn- 
zahlmethode in Frage kommen. Zur Auszaihlung der Filme benutzten 
wir im wesentlichen die von Giinther und Wilcke beschriebene An- 
ordnung. Die Vergréerung des Mikroskops war etwa 750fach. Im Okular 
befand sich ein quadratisches Netzmikrometer, welches auf dem Film eine 
Flache von etwa 14400 1? abgrenzte und in 100 Teilquadrate eingeteilt war. 

Von wesentlichem Hinflu8 ist die Breite der auszuzihlenden Linien. 
Man wahlt die Spaltbreite am besten so, da die Linien etwas breiter als 
das Okularnetzmikrometer, aber etwas schmaler als das ganze Gesichts- 


* Sitzungsber. d. Berliner Akad. d. Wiss. 1921, S. 631, Nr. BY8)o JElanyAsL ZS, 
22, 673, 1927; ZS. f. Phys. 20, 299, 1923; Sitzungsber. d. Berliner Akad. d. Wiss. 
1923, S. 116, Nr. 40. 

** 78. f. phys. Chem. 119, 219, 1926. 
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feld des Mikroskops sind. Unter diesen Verhaltnissen lassen sich die Linien J 
sehr genau zentral einstellen. Bei den Dimensionen unserer Spektrographen — 


hatten die Linien die genannte Breite bei einer Spaltéffnung von 0,1 bis 
0,2imm. Hine Untersuchung der verschiedenen Filmarten zeigte, daB sich 
fiir die Kornzihlung der Agfa-Réntgenzahnfilm und der Lauefilm am besten 


eignen, die der Forderung, wonach die Dunkelschwarzung des Films 1 bis | 
11/, Korner pro Teilquadrat nicht tiberschreiten soll, am besten entsprechen. — 


Diese beiden Filmsorten haben auBerdem eine fiir die Kornzahlmethode 


giinstige Korngré8e und gleichmafige isoliert hegende Korner. Um die — 


Filme méglichst schleierfrei zu halten, wurden sie bei véliger Dunkelheit 
eingelest und mit dem von Giinther und Wilcke* angegebenen Korn- 
zahlentwickler entwickelt. Werden die Filme vor dem Entwickeln mit 
Pinakryptolgriin desensibilisiert, so kann die Entwicklung auch bei roter 
Beleuchtung vorgenommen werden. Die Temperatur des Entwicklers soll 
15° nicht iibersteigen, da tiefere Temperatur die Ausbildung gleichmaiger 
runder Korner begiinstigt. Hin auf diese Weise sorgfaltig behandelter 
Film hat einen Grundschleier von nur 0,5 Korner pro Teilquadrat. Die 
Kornzahlung erfolgte an mindestens drei oder vier Stellen derselben Linie. 
Da zur Zahlung eines Gesichtsfeldes etwa 10 Minuten gebraucht werden, 
so sind zum Vergleich zweier Spektrallinien mit emer Genauigkeit von 
1 bis 2% etwa 2 bis 21/, Stunden nétig. Unter den giinstigsten Bedingungen 
kann das Intensitatsverhaltnis zweier Linien, sofern es nicht kleimer als 
1:3 ist, bis auf 1% genau bestimmt werden. 

Uber die Anwendung der Kornzaihlmethode in der quantitativen 
chemischen Réntgenanalyse laBt sich folgendes sagen: Wenn man arme 
Praparate zu analysieren hat und lange Belichtungszeiten zu umgehen 
wunscht, exponiert man die Aufnahme schwach und wertet sie mit Hilfe 
der Kornzahlung aus. In anderen Fallen hingegen wird man die bequemere 
und schnellere mikrophotometrische Methode vorziehen. Steht ein Mikro- 
photometer nicht zur Verfiigung, so kann man sich in vielen Fallen, ins- 
besondere wenn es sich um die Feststellung von Liniengleichheit oder 
geringe Abweichungen von der Liniengleichheit handelt, mit dem visuellen 


Vergleich unter Benutzung einer fiimf- bis zehnfach vergréBernden Lupe 
zufrieden geben. 


4. Die Anregung von Sekundarstrahlen. Es laBt sich voraus- 
sehen, da8 die Erregung des Réntgenspektrums mit Réntgenstrahlen 
wesentlich geringere Intensitiéten liefert als die Erregung mit Kathoden- 


EOS 
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strahlen. Zur Orientierung tiber die GréBe des Unterschiedes haben wir 
die Zeiten bestimmt, die nétig sind, um die gleiche Intensitat der Cu-Ke- 
Line nach den beiden Methcden bei gleicher R Ohrenspannung und gleicher 
Stromstarke zu erhalten. Bei einer Rédhrenspanneng von 40 kY wurde 
primar 1 Minute lang exponiert. Um nach der Sekundarmethode dieselbe 
MIntensitit zu erhalten, muBte etwa 10 bis 11 Minuten belichtet werden. Dieser 
Nachteil der Sekundarmethode konnte zum groBen Teil dadurch kompensiert 
werden, dab wir gréBere Belastungen als bei der Primiarmethode anwenden 
konnten, was vor allem dadurch ermOghcht wird, dafi der Brennfleck 
nicht scharf zu sein braucht; er hatte im allgemeinen die Grobe der halben 
Antikathodenoberflache. Die Réhre ertrigt so ohne Schwierigkeiten eine 
Belastung von 1500 Watt. Die groBe Leistungsfaihigkeit der Costerschen 
Roéhre geht aus dem folgenden Beispiel hervor: Unter Verwendung eines 
Kupferbleches als Sekundarstrahler erhalten wir die Cu-Ke,a.-Linien bei 
50 kV Spannung und einer Stromstaérke von 20 mA in etwa 1 Minute in 
emer solchen Intensitat, die sich zu einer bequemen photometrischen Aus- 
wertune eienet. 

5. Erregungsanteil der kontinuierlichen und der charak- 
teristischen Strahlung. Wir untersuchten zunichst, m welchem 
Verhaltnis die ber 85 kY von der Antikathode ausgehende kontinwierliche 
und charakteristische Strahlung zur Anreguneg der Linien beitraet. Als 
Sekundarstrahler wurde ein Hisenblech gewahlt, als Antikathcodenmaterial 
diente zunachst ebenfalls Eisen. Da die charakteristische Kisen-A-Strahlung 
Hisen in der K-Serie nicht anregen kann, so ist die beobachtete Intensitat 
der Fe-A'a,«,-Linien allein auf Rechnung der kontimmerlichen Strahlung 
zu setzen. Dann wurde die Eisenantikathode durch eme Kupferantikathode 
ersetzt und die Aufnahme unter sonst gleichen Bedingungen wiederholt. 
Die charakteristische Strahlung von Cu (Ka, = 1537 A.-E.) kann Hisen 
in dec K-Serie erregen (K-Absorptionshbandkante von Eisen = 1738 A.-E.). 
Der Versuch ergibt, daB durch die Vertauschung der Hisenantikathode 
mit einer Kupferantikathode die Intensitat der Fe-Limen sehr stark 
gesteigert wird, némlich am das Sieben- bis Achtfache, woraus  ge- 
folgert werden kann, daf die Wirksamkeit der charakteristischen 
Strahlung im obigen Falle etwa sechs- bis siebenmal gréBer als die 
der Bremsstrahlung ist. Diese Zahl mufs etwas vermimdert werden, da 
auch eine Zunahme der Intensitat der Bremsstrahlung stattfindet um 
etwa 10°, wenn man Hisen durch Kupfer ersetzt. Der obige Versuch 
wurde auch in einer anderen Variation ausgefiihrt: Wir verwendeten 
dasselbe Antikathodenmaterial, z. B. Kupfer, und variierten den Sekundar- 
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strahler dadurch, daB- wir einmal ein Eisenblech, dann ein Kupferblech 
benutzten. Die von der Antikathode ausgehende Cu-Strahlung kann Hisen, 
nicht aber Kupfer anregen. Es wurden die Kisenlinien, wie erwartet, um 
ein Mehrfaches stiirker erhalten als die Kupferlinien, was das Ergebnis 
des obigen Versuchs bestatigt. Im besprochenen Falle kommt demnach 
der von der Antikathode ausgehenden charakteristischen Strahlung der 
Hauptanteil bei der Erregung des Sekundarspektrums zu. 

Um den Anteil der charakteristischen Strahlung bei der Sekundar- 
erregung auch in weiteren Fallen festzustellen, haben wir die Erregungs- 
stirke der sekundiren Crk g-Linie bei Verwendung verschiedener Anti- 
kathodenmaterialien untersucht. Die Versuchsbedingungen waren die 
folgenden: Der Sekundarstrahler bestand aus einem Kupferblech, welches 
elektrolytisch verchromt war*. Als Antikathodenmetalle wurden nach- 
eimander Chrom, Eisen, Kobalt, Nickel und Kupfer verwendet. Von Eisen, 
Kobalt und Nickel wurden Bleche von etwa 1/, bis 1 mm Dicke auf die 
Antikathode, welche aus Kupfer bestand, aufgelétet. Die Chromanti- 
kathoden wurden durch Aufléten von Kupferblech erhalten, das elektro- 
lytisch mit Chrom tiberzogen war. Fiir jede Antikathode wurde bei einer 
Spannung von 82kV und 15 mA zweimal belichtet und zwar je 6 und 
8 Minuten. Um Fehler durch verschiedene Entwicklung auszuschheBen, 
wurden simtliche Linien auf einem Film aufgenommen, indem der Platten- 
halter jeweils um 1/, baw. 1° verschoben wurde. Das Ergebnis des Ver- 
suches zeigt die Photometerkurve der Aufnahme** (Fig. 2). 

Die nuit IT gekennzeichneten Kurven stellen die Sekundarstrahlen- 
intensitaét dar, welche mit Cr als Antikathodenmaterial erhalten wird. In 
diesem Falle regt nur die von der Antikathcde ausgehende Bremsstrahlung 
an, da die charakteristische Strahling des Antikathodenmaterials noch zu 
weich ist***, Das Element mit der folgenden Atomnummer, das Mangan, 
lat sich nur schwer in vergleichbarer Form auf die Antikathode bringen 
und wurde daher bei dem Versuch ttbergangen. Die Kurven Il bis VI 
beziehen sich der Reihe nach auf Fe, Co, Ni, Cu und Ag als Antikathoden- 
material. In allen diesen Fallen vermag die charakteristische Strahlung 
des Antikathodenmaterials die Chromlinie anzuregen. Wie man sieht, wird 
das Chrom durch die charakteristische Strahlung des Eisens am starksten 


* Wir verdanken es der Freundlichkeit des Herrn Prof. Grube. 
** Die Maxima aller unserer Photometerkurven sind ein unmittelbares 
MaB der Linienintensitat, wie Kontrollversuche zeigten. 
*** Durch einen besonderen Versuch itberzeugten wir uns, da8 am Chrom- 
sekundarstrahler die Cr/-Strahlung der Antikathode nur in verschwindendem 
Mabe gestreut wird. 
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angeregt. twas weniger stark regen Co, Ni und Cu an, wihrend man 
mit Ag als Antikathode eine nur wenig stirkere Sekundarstrahlenintensitit 
erhalt als mit Cr-Antikathode, 
d.h. bei Anregung mit Brems- 
strahlung allem. Es folet aus 
der letzteren Feststellung, dak, 


falls die  anregende  Linie aS 
wesentlich harter ist als die 4 
anzuregende Kante, die charak- 3 E 
teristische Anregung der Se- 2 Z 
kundarlinie ginzlich in den — eae - 
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Diesen YVerhaltnissen — ent- 
sprechend ist die Sekundar- 
strahlenintensitiat des Kisens unter Verwendung einer Kobalt-Antikathode 
nur um etwa das Doppelte starker als unter Verwendung emer Ie-Anti- 
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kathode (analog wiirde sich in dem vorhergehenden Versuch das Mangan 
verhalten, bei dem die Verhaltnisse in bezug auf das Chrom ganz ent- 
sprechend legen). Wesentlich starker ist die Anregung durch das Nickel 
(Kurve III); sie hat den fiinffachen Wert der reinen Bremsstrahlen- 
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anregune, Die stirkste Anregung wird mit der charakteristischen 
Strahlung des Kupfers erzielt (Kurve IV), mit der man den 7,2fachen 
Wert der Bremsstrahlenanregung erreicht. Die auf dag Kupfer ‘olen 
Klemente lassen sich nicht als Antikathodenmaterial verwenden, weil sie 
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teilweise zu leicht schmelzbar, teilweise nicht in Blechform erhialtlich sind. 
Es wurde daher nur noch dag Silber untersucht. Wie die Kurve V 
zeigt, ist die mit emer Ag-Antikathode erzielte Sekundarstrahlenintensitit 
nur um ein geringes stirker als diejenige, die wir unter Verwendung einer 
Kisenantikathode (reine Bremsstrahlung) erhalten. 

Aus diesen Messungen ergeben sich folgende Konsequenzen fiir die 
quantitative chemische Analyse mit Sekundarstrahlen: Um in dem oben 
besprochenen Wellenlangenbereich eine miédglichst intensive Sekundir- 
strahlung zu erhalten, hat man als Antikathodenmaterial ein Metall 
zu verwenden, dessen charakteristische Strahlung um etwa 150 bis 
200 X-E. kurzwelliger ist als die Absorptionsbandkante des anzuregenden 
Elements. Aber auch Elemente, deren charakteristische Strahlung 
um 200 bis 600 X-E. kurzwelliger ist als die Kante des anzuregenden 
Elements, regen dessen Sekundarstrahlung noch kraftig an und kénnen 
daher mit Vorteil als Antikathodenmaterial verwendet werden, fails die 
vorhergehenden Elemente nicht zuginglich sind. Da es vorkommen 
kann, daB keimes der in Frage kommenden Elemente in metallischer, lét- 
barer Form erhaltlich ist, haben wir untersucht, ob man eine kraftige 
Anregung durch die charakteristische Strahlung eines Elements erreichen 
kann, welches sich in Pulverform oder in Form emer Verbindung in eime 
Antikathode aus anderem Material emgericben befindet. Wir nahmen die 
Fe-Ka-Linie unter Verwendung einer Silberantikathode auf, im welche 
Cu-Pulver (durch Feilen hergestellt) bzw. CuO-Pulver eimgerieben wurde. 
Zum Vergleich haben wir noch eine Aufnahime unter Verwendung eimer 
massiven Kupfer-Antikathode ausgefiihrt. Es wurden wieder samtliche 
Aufnahmen auf demselben Film gemacht und fiir jede Antikathode je 
6 bzw. 8 Minuten exponiert. Das Ergebnis zeigt die Photometerkurve Fig. 4. 
Mit der Antikathode, welche das Kupfer in Pulverform in Silber eingerieben 
enthalt, bekommt man Intensitaéten, welche nur um 14°, geringer sind 
als die mit der massiven Kupferantikathode erzielten. Fur das Iupfer- 
oxyd betragt die Differenz 28°4. Man kann also das Element, mit dessen 
charakteristischer Strahlung man anregen will, in Pulverform oder in Form 
einer Verbindung in cine Antikathode aus einem anderen Metall einreiben 
und wird mit einer so bereiteten Antikathode nur uawesentlich laingere 
Expositionszeiten aufwenden miissen, um dieselben Intensitéiten zu er- 
halten, wie mit emer massiven Antikathode aus dem betreffenden Metall. 
In einzelnen Fallen wird man zweckmaBig auch elektrolytisch nieder- 
geschlagenes Metall als Antikathodenoberflache benutzen.* 


* Vol. H. Seemann, P. Gallitelli und O. Kantorowitz, We: 
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Yu den obigen Feststellungen sei bemerkt, daf das Ergebnis unserer 
Messungen der Wellenlangenabhangigkeit der Sekundaranregung im wesent- 
lichen mit den Resultaten iibereinstinmt, die Barkla und seine Mitarbeiter * 
bereits vor Laues Entdeckung gewonnen haben. Barkla fand, da8 nach 
dem Uberschreiten der Grenzfrequenz die Emission der Sekundarstrahlen 


stark zunimmt, ein Maximum erreicht, und dann langsam wieder abnimit. 


} 
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Fig. 4. 
I. Massive Cu-Antikathode. Il. Ag-Antikathode mit Cu-Pulver. 


Ill. Ag-Antikathode mit CuO. IV. Ag-Antikathode. 


Allerdings finden wir zwischen den Messungen Barklas und den unsrigen 
eine kleine Differenz, die darin besteht, da wir beim Eisen die starkste 
Anregung durch die charakteristische Strahlung des Kupfers erreichten, 
wihrend nach Barkla die Strahlen des Nickels die Sekundarstrahlung 
des Hisens am starksten anregen sollen. Weitere Untersuchungen iiber 
diesen Gegenstand, sowie tiber die Frage, wie weit die Emission der Ab- 
sorption parallel verlauft, sind im Gange. 

Der Nachweis kleimer Mengen leichter Elemente nach der Sekundar- 
strahImethode wird durch die mangelhafte Fluoreszenzausbeute in leichten 
Atomen ungiinstig beemflubt. Wahrend z. B. beim Molybdan nach Comp- 
ton** von je 100 absorbierten Quanten 68 als Fluoreszenzquanten emittiert 
werden, betragt die Fluoreszenzausbeute beim Nickel 84%, beim Argon 
nur noch 7% ***. Auch die Absorptionsverhaltnisse liegen ungiinstiger 
fiir leichte Atome. Diese beiden Faktoren werden nur teilweise dadurch 
kompensiert, daB die photographische Wirksamkeit der weichen Strahlen 
eroBer ist als die der harten. 


* Vel. z. B. Phil. Mag. 17, 739, 1909. 
IAIN, Jaly Conny, Ieartl, Wiles, 6}, G72, Wee). 
=t= Pp Auser.) Ann de: phiysmomloomlo2oe 
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6. Die Abhangigkeit der Intensitat der Sekundarstrahlung 
von Stromstarke und Spannung. Unter Verwendung einer Kupfer- 
antikathode und eines Fluoreszenzschirmes, gleichfalls aus Kupfer, haben 
wir fiir unsere Anordnung die Intensitdt der Sekundarstrahlung der 
Kupfer-Ke,-Linie in Abhangigkeit von der angewandten Spannunge und 
Stromstarke ermittelt. Das Ergebnis dieser Versuche, bei denen die 
Bremsstrahlung allein anregend wirkte, zeigt Fige.5. In einem zweiten 


Versuch diente als Sekundarschirm ein Kisenblech. Es erfolote demnach 
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strahlung von der Stromstirke bei gegebener strahlung von der Stromstirke bei gegebener 
Spannung. Spannung. 
(Anregung durch charakteristische (Anregung durch Bremsstrahling.) 


Strahlung und Bremsstrahlung.) 


hier eime gemischte Anregung (Bremsstrahlung und charakteristische 
Strahlung). Das Ergebnis zeigt Fig.6. Wie zu erwarten war, ist es 
vorteilhafter, bei gegebener Leistung eine hohe Spannung und eine ge- 
ringere Stromstaérke anzuwenden als umgekehrt. 

7. Die Spannungsabhangigkeit des Intensitaétsverhaltnisses 
zweier Vergleichslinien. Werden zwei Elemente, deren Linien ver- 
glichen werden sollen, unmittelbar durch Kathodenstrahlen angeregt, so 
ist das Intensitaétsverhaltnis der beiden Vergleichslinien praktisch unabhangig 
von der Réhrenspannung, sofern nur die Absorptionsbandkanten der beiden 
Elemente nicht zu weit voneinander entfernt sind und die Réhrenspannung 
die Anregungsspannungen der Linien wesentlich tibertrifft. Wird hingegen - 
mit Fluoreszenzerregung gearbeitet, so liegen die Verhaltnisse wesentlich 
verwickelter. Bei dieser Methode werden die Linien, wie oben gezeigt 


38 G. v. Hevesy, J. Bohm und A. Faessler, 


wurde, teilweise durch die charakteristische Strahlung, teilweise durch die 
Bremsstrahlung der Antikathode erregt. Was die erstere Strahlungsart 
anbetrifft, so ist durch sie eme Verschiebung des Intensitatsverhaltnisses 
bei einer Spannungsinderung nicht zu erwarten. Anders hingegen beim 
Bremsspektrum. Da die Intensititsverteilung des Bremsspektrums eime 
Spannungsabhangigkeit aufweist, so wire es méglich, daB das Intensitats- 
verhiltnis der zwei zu vergleichenden Linien auch bei emer verhaltnis- 
mafig hohen Réhrenspannung eine merkliche Spannungsabhangigkeit zeigt. 
Um diese Frage zu klaren, haben wir festzustellen versucht, ob das Inten- 
sitaitsverhaltnis des Linienpaares NdLa, —CeLA, spannungsabhangig ist. 
Die Wellenlingen dieser beiden Linien sind 2365,3 bzw. 23851,0 X-E.: auf 
der Platte sind die beiden Linien bei der verwendeten Dispersion etwa 
1 mm voneinander entfernt. Die Wellenlangenwerte der Absorptionsband- 
kanten betragen 1992 bzw. 2007 X-E. Das Oxydgemisch wurde bei emer 
2dhrenspannung yon 20 kV und von 40 kV unter Verwendung einer Kupfer- 
anode spektroskopiert. Hs zeigte sich, daf das Intensitatsverhaltmis der 
beiden Linien von der Réhrenspannung innerhalb 2°%, also praktisch un- 
abhangig ist. 

Da bei diesem Linienpaar infolge der germgen [ntfernung der Ab- 
sorptionsbandkanten eime starke Spannungsabhangigkeit von vornherein 
nicht zu erwarten war, haben wir ein zweites Linienpaar untersucht, bei 
dem die Verhaltnisse ungtinstiger hegen. Wir bestimmten das Sntensitats- 
verhaltnis von V ha, (A = 2502) und TiK’f, (A = 2509) bei verschiedenen 
Spannungen. Die diesen Linien entsprechenden Absorptionsbandkanten 
haben eme Wellenlangendifferenz yon 229 X-E. Dies ist etwa die obere 
Grenze, die man fiir die Entfernung der Kanten bei der Wahl der Ver- 
gleichslinien aus spater zu besprechenden Griinden in den meisten Fallen 
gieht; es werden also aur in seltenen Fallen ungiinstigere Verhaltnisse 
auftreten, als sie in diesem Beispiel vorliegen. Wir bestimmten das 
Tntensitatsverhaltnis der beiden Linien bei Réhrenspaniungen von 20, 35 
und 50 kV. Als Antikathodenmaterial diente Eisen. Auch in diesem 
Falle lief sich kee meBbare Spannungsabhingigkeit feststellen. Die 
Intensitaten wurden mikrophotometrisch gemessen; die Werte fiir das 
Intensitatsverhaltnis der Linien bei den drei Spannungen stimmten 
gleichtfalls bis auf 2% iiberein. 

Glocker und Schreiber untersuchten eimen ahnlichen Fall. Sie 
bestimmten das Intensitaétsverhaltnis von VKa und Tika, also von 
Linien, welche zu denselben Absorptionsbandkanten gehéren wie die yon 
uns untersuchten. Sie variierten die Spannung zwischen 40 und 80 kV 
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und fanden einen schwachen Gang des Intensitdtsverhiltnisses mit der 
Spannung zugunsten der Vanadiumilinie. 

Die Feststellung, daf das Intensitatsverhaltnis auch fiir Linien, deren 
Anregungsgrenzen weit voneinander entfernt sind, unabhaneig von der 
Spannung ist, welche an der Roéhre liegt, ist insofern von Wichtigkeit, 
als man auf eine Konstanthaltung der Spannung wiihrend des Betriebes 
nicht zu achten braucht. Die Notwendigkeit einer Konstanthaltung wiirde 
besonders bei lingeren Belichtungen eine wesentliche Erschwerung der 
Methode bedeuten. 


Einflu8 von Fremdsubstanzen 
auf das Intensitatsverhaltnis der zu vergleichenden Linien. 


Im folgenden Abschnitt werden die Stérungseffekte besprochen, die 
allen Emissionsmethoden gemeinsam sind, die demnach die Primiir- und 
Sekundiaranalyse in gleichem Mae beeinflussen. 


I. Absorptionseffekt. 
Kante eines Fremdelementes zwischen den Vergleichslinien. 

& Enthalt die Analysenprobe eime Fremdsubstanz, deren IKante 
zwischen den zu vergleichenden Linien liegt, so vermag das Fremdelement 
die hartere Linie sehr stark zu absorbieren, die weichere jedoch nur schwach. 
Es entsteht dadurch eime Bevorzugung der weicheren Linie und somit 
eme Falschung des Analysenresultats. Fig.7 zeigt emen derartigen Fall; 
verglichen werden Crig, = 2285 und PrLf, = 2254, die stérende Fremd- 
substanz ist Vanadium, dessen Absorptionsbandkante bei 2265 X-E. leet. 
Bei emem Gehalt von 4 Atomen Vanadium auf 1 Atom Praseodym wird 
das Intensitaétsverhaltnis der beiden Vergleichslinien um 68°, geandert. 
Die obigen Uberlegungen beziehen sich auf den itblichen Wellenlangenunter- 
schied der zu vergleichenden Linien, der in der Regel wenige 100 X-E. 
nicht iiberschreitet. Eim Vergleich der Intensitiét von sehr weit vonemander 
entfernten Linien dirfte nur ganz ausnahmsweise in Betracht kommen, 
schon deshalb, weil dann die Wellenlangenabhingigkeit der Absorption, 
der photographischen Wirksamkeit, sowie des Reflexionsvermégens des 
Kristalls usw. st6rend auftreten kénnte. 

Es wurde in diesem Zusammenhang auch untersucht, ob eme Hremd- 
substanz, deren Absorptionsbandkante auf der langwelligen Seite dicht 
neben den beiden Vergleichslinien liegt, die der Kante naiher lhegende Linie 
stiirker absorbiert als die entfernter liegende und auf diese Weise eine Ver- 


schiebung des Intensitatsverhaltnisses verursacht. Als Beispicl haben wir 
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wieder das Linienpaar Cr Ka, und Pr Lf, untersucht, als Fremdsubstanz 
diente Titan, dessen Absorptionsbandkante den Wellenlingenwert 2494 X-E. 
hat. Das Intensitaétsverhaltnis Cr zu Pr in dem mit TiO, verdtimnten 
Gemisch stimmte jedoch mit demjenigen des reinen Gemisches auf 2% 


iiberem. Das Ausbleiben einer Verschiebung des Intensitatsverhaltnisses 


& 


Fig. 7. a) Cro O3 + Pry O07 + TiOg. b) Cre 03 + Pry O7 + Vo O5. 
Die in Kurve b auftretende neue Linie ist die V A #,-Linie. 
ist darauf zuriickzutiihren, dai die weicheren Strahlen zwar starker ab- 
sorbiert werden als die harteren, der integrale Absorptionseffekt der 
weicheren Strahlen dagegen auf emen kirzeren Weg zu beschranken ist 
als 1m Falle der harteren Strahlen, die weniger stark absorbiert werden, 


aber der Absorption auf emem langeren Wege ausgesetzt sind. 


II. Anregungseffekte. 


a) Linie einer Fremdsubstanz zwischen den Kanten der 
Vergleichselemente. 


9. Liegt die starke charakteristische Strahlung emes Fremdelements 
zwischen den Kanten der beiden Vergleichselemente, so wird das 
Element mit der weicheren Kante durch die Strahlung des Fremd- 
elements angeregt, das Klement mit der harteren Kante dagegen nicht. 
Als Beispiel betrachten wir das Linienpaar Ta La, — Er Lf, (TaL,A = 1253, 
ErL,A = 1479)*. — Zwischen diesen beiden Grenzen liegt die gesamte 
K-Strahlung des Zinks (ZnKa, A = 1482, «, = 1486, 6, = 1298 X-E.). 
Enthalt die Analysenprobe Zimk, so wird allein das Erbium durch die 


* Vel. G.v. Hevesy und J. Béhm, ZS. f. anorg. Chem. 164, 69, 1927. 
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Zinkstrahlen angeregt, und das Intensitatsverhiltnis Ta: Er erleidet eine 
Verschiebung zugunsten des Erbiums, wie aus Fig. 8 ersichtlich ist. 

Der Effekt tritt nur dann mefSbar auf, wenn es sich um eine starke 
charakteristische Strahlung handelt. Wenn an Stelle einer JX-Strahlung 
die L-Strahlung eines Elements in dem betreffenden Wellenlangenbereich 
hegt, ist der Effekt schon wesentlich geringer. So wird das Intensitats- 


verhaltnis Nd La,—Ce Lf, durch eimen Zusatz von Samariumoxyd 
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(10 Atome Sm: 1 Atom Ce) nicht merklich verandert, obgleich die Samarium- 
Lp,-Linie zwischen den Kanten der Vergleichselemente liegt. Ein 
orientierender Versuch mit Cr te, und Pr Le,, deren Wellenliangen und 
Kanten nahe beieinander legen, ergab, daf bereits die A «%,-Linie mehr als 
fiinfmal so stark ist wie die Le-Linie; dies macht es verstandlich, dah 
der Anregungseffekt bei der L-Strahlung nicht oder nur schwach auftritt. 

Kin Spezialfall des obigen Stérungseffektes ist die Anregung des einen 
Vergleichselements durch die Strahlung des anderen, wie wir es z. B. 
im Falle des Hafniums (Hf £6, — Cp Lf.) sowohl bei Primar- wie Sekundar- 
analysen gefunden haben. Im Gemisch von HfO, und Cp,O03 vermag die 
HfLf,-Linie das Cassiopeium anzuregen. Wahrend im reinen Gemusch 
der Oxyde Liniengleichheit dann gefunden wird, wenn HfO, und Cp,0O3 
im Verhaltnis 1: 1,9 gemischt werden, mu man im verdiinnten Gemisch 
der Oxyde in dem Verhaltnis 1: 2,6 mischen, um Liniengleichheit zu be- 
kommen. Bereits eine Verdiinnung von 5 Atomen Zr zu 1 Atom Hf ge- 
nigt, wn die Anregung des Cp durch die Hf-Strahlung zu unterdriicken. 
Den Nachweis eines analogen Effektes haben Giinther und Stransky* 
bei Nickel und Kobalt auf eimem indirekten Wege erbracht. Es mul daher 
die Untersuchung konzentrierter Gemische unter Beriicksichtigung dieses 
Effektes erfolgen. 

* 78. t. phys. Chem. 118, 257, 1925. 
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b) Linie einer Fremdsubstanz neben den beiden Absorptionsband- 
kanten der Vergleichselemente, auf der kurzwelligen Seite. 

Lieet die charakteristische Strahlung einer Fremdsubstanz auf der 
kurzwelligen Seite dicht neben den Absorptionsbandkanten der beiden 
Vergleichslinien, so werden durch diese Strahlung zwar beide Vergleichs- 
elemente angeregt, jedoch in verschiedenem Mabe; das Element mit der 
benachbarten Kante wird stirker ansprechen als dasjenige nut der ent- 
fernteren Kante. Von der obigen Uberlegung ausgehend, suchten wir bei 
dem Linienpaar Talo, — ErLf, eine relative Verstarkung der Ta-Linie 
durch Zusatz von Quecksilber (in Form von Hg§$ ; stérende Linie Hg La, 1239) 
nachzuweisen, konnten jedoch innerhalb 4°% keine Verschiebung des. 
Intensitatsverhadltnisses feststellen. Dieser Anregungseffekt ist also, wie 
zu erwarten, unbedeutend und erreicht nur in besonders ungiinstigen 
Fallen — groBe Entfernung der Kanten, starke charakteristische Strahlung 
— einen meBbaren Wert. Glocker und Schreiber haben das Linien- 
paar V Ke, — Tilt, (Kanten 2265.3 bzw. 2498,7) untersucht. Sie fanden 
bei emem Eisengehalt (Fe Aa, 1932) von etwa 80%, des Gesamtgewichts. 
eine Verstirkung der Vanadiumlinie um 4%. Der stérende Effekt trat 
hier deshalb in meBbarer Starke auf, weil die Anregung von der starkerm 
K-Strahlune herrihrt. 

10. Wie aus dem folgenden Beispiel hervorgeht, kann auch eine: 
Kombination der verschiedenen Stérungseffekte auftreten. Wird die 
Intensitat der Kalium-Iva,-Linie mit der Mangan-/f,-Linie zweiter Ord- 
nung verglichen, so tritt in der Gegenwart grober Calctummengen sowohl 
eine selektive Schwichung der Manganlinie wie eine selektive Anregung 
der Kahumilinie ein. Der erstere Effekt ist darauf zuriickzufiihren, daB die 
Absorptionsbandkante des Kaliums zwischen den Vergleichslinien liegt, 
der zweite darauf, daB das K-Spektrum des Calciums zwischen den zu den 
Vergleichshnien gehérigen Absorptionsbandkanten gelegen ist. Beide: 
Wirkungen jiegen in derselben Richtung und haben zur Folge, da bei 
der Gegenwart von 5 Atomen Calcium auf 1 Atom Kalium — bei einem 
Absolutgehalt von 4° Kalium in $i0, — die Verschiebung des Linien- 
intensitatsverhaltmisses 10°, zugunsten des Kaliums betragt. Wenn die- 
Grundsubstanz aus reinem CaO besteht, dem man 4° Kalium und die ent- 
sprechende Manganmenge zusetzt, so wird das Intensitaétsverhaltnis um. 
300% verschoben. 

Kin zweites Beispiel ist das folgende: Es wird das Intensitats- 
verhaltmis der Fe- und Dy-Linien unter Verwendung einer Kupferanti- 
kathode untersucht. In der Gegenwart von 10 Atomen Chrom pro: 
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Atom Eisen wurde eine Verschiebung des Intensitatsverhaltnisses von 
FeKa,: Dy Lf, zugunsten des Hisens festgestellt. Der stérende Effekt 
entstand folgendermaBen: Anregend wirkt ein Gemisch von charakteristi- 
scher Kupferstrahlung und Bremsstrahlung, wobei der Anteil der charak- 
teristischen Strahlung, welche das Dysprosium errest, infolee der Nahe 
der Dy-Kanten zu den Kupferlinien ein gréBerer ist als beim Hisen. Setzen 
wir jetzt Chrom dem Gemisch zu, das infolge der Nahe seiner Kanten die 
charakteristische Strahlung des Kupfers ebenfalls stark absorbiert, so wird 
dadurch die Anregung des Dysprosiums starker benachteilict als das Hisen, 
und die Eisenhnie erscheint stirker. In solchen selten vorkommenden 
Fallen, die tibrigens nur bei der Sekundarmethode auftreten kénnen, muh 
vermieden werden, eine gemischte Strahlung zur Anregung zu verwenden. 

11. Fragt man nach der moglichen Eliminierung der aufgezdhlten 
Storungselfekte, so mub diese Frage foleendermafen beantwortet werden. 
Die allgemeinste Methode zur Vermeidung der Stérungen ist die folgende: 
Man wiahle das Vergleichselement derart, da sowohl die Linie wie 
die dazugehérige Absorptionskante m der niachsten Nahe der korre- 
spondierenden GréBen des zu bestimmenden Elements legen. Denn je 
weitgehender diese Bedingung erfiillt ist, desto geringer ist die Wahr- 
scheinlichkeit, dal  Absorptionsbandkanten oder die charakteristische 
Strahlung von Fremdelementen einen stérenden Einfluf aut die Analyse 
austiben. Simd solche Linien auffindbar, so kénnen die besprochenen 
Stérungsetfekte kaum auftreten. Im folgenden seien eimige dieser idealen 


Linienpaare angegeben (Tabelle 1): 


Tabelle 1. 


Zu pee ee Linie Kante | Vergleichs- Linie Kante 
“plement fin or PCE ee 7 Shen EIS 2 in X-E. 
U eres 592 +|| Mo | Ka, 712 | 618 
Pt La, 1310 1070 4- Ta LB, 1303 1058 
In | Lo, 3764 asi9- || Cd Lp, 3730 | 3828 
Cd La, 3948 | 3496 || Ag LB, 3927 3505 
Mo | La, 5394 | 4904 Nb LB, 5480 5012 
Rb Le, 7308 6841 Si Ka, 7109 6781 
Cem WARS 1126 te dB Sey i> ela Ty, 1185 | 1112 
Ni | KB, 1497 1489 8 ine Wades toll 1480 
Ti _ KB, 2509 2494 || Cs | LB, 2506 2466 
S KB, 5021 5012 | Mo KB, 4909 4904 
Al Kp, 7941 | 7947 || Br | Lf, 8108 (727 
Me | KB, 9535 9511 ‘|| As | Lf, 9394 | (9800) 


Kénnen so giinstige Linienpaare nicht gefunden werden, so Ist eme 


zuverlissige Analyse ohne Kenntnis zum mindesten der qualitativen 
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Zusammensetzung der Probe nicht immer moglich. Hat man sich tber- 
zeugt, da’ stérende Beimengungen in groberer Menge vorliegen, und ist 
man in der Lage, deren Menge zu schatzen, so kann das Mischungs- 
verhiltnis fiir Liniengleichheit fiir diesen speziellen Fall besonders  er- 
mittelt werden. Hat man sich z. B. iiberzeugt, daB in einer T'antalprobe 
in einer betrachtlichen Konzentration Zink vorkommt, so wird das 
Mischungsverhaltnis Ta,O,:Er,O, zuniachst fiir diesen Fall festgestellt 
und mit dem so ermittelten Faktor die Analyse ausgeftihrt. 

In speziellen Fallen, insbesondere wenn das zu bestimmende Element 
in sehr geringer Konzentration vorliegt, bedient man sich einer von 
K. Kimura* angegebenen Methode. Diese besteht darin, daf} man den 
Faktor fiir das Vergleichslinienpaar in der Analysenprobe selbst be- 
stimmt, wobei die stérenden Effekte automatisch mit beriicksichtigt werden. 
Hat man z. B. Tantal mit Erbium in Gegenwart von sehr viel Zink zu 
bestimmen, so setzt man der Probe eine gréBere Menge Tantal und dann 
so viel Erbiumoxyd zu, da Liniengleichheit auftritt. Mit dem so ermittelten 
Faktor bestimmt man dann den Tantalgehalt der Probe. Allerdings ist 
jetzt das Verhaltnis Erbium zu Zink gréBer, als es in der urspriinglichen 
Probe war. 

Es sei zu dem Obigen bemerkt, daf die stérenden Effekte mit wenigen 
Ausnahmen nur dann auftreten, wenn die Fremdsubstanz in grofiem 
Uberschu8 vorhanden ist, und da deshalb eime quantitative rontgen- 
spektroskopische Analyse in den meisten Fallen ohne besondere Beriick- 
sichtigung der Storungseffekte mit Erfolg ausgefiihrt werden kann. Wie 
weit die Anwendbarkeit der quantitativen réntgenspektroskopischen 
Methode geht, erhellt aus folgendem ganz extremen Beispiel. Zur 
quantitativen Bestimmung des Kaliums (/¢%, 87384 X-E.) verwendet man 
mangels einer besseren Vergleichslinie die Mn-If,-Linie (1906 X-E.) in 
zweiter Ordnung. Trotz der weitgehenden Abweichung vom Grundsatz. 
stets Limien von moglichst gleicher Wellenlinge zu verwenden, und den 
auf $.89 fiir diesen speziellen Fall besprochenen Stérungseffekten leBen 
sich, wie Versuche von J. Calvert ergaben, Kaliumbestimmungen in land- 
wirtschaftlichen Bodenproben mit Erfolg ausfiihren. 

12. Es ist haufig von Wichtigkeit, unaufgeschlossene Minerale quanti- 
tativ zu analysieren. Die Sekundirstrahlenmethode hat den groBen Vorteil, 
die Durchfithrung solcher Analysen auch in solchen Fallen zu ermog- 
lichen, in denen die Primairmethode versagt, denn der Kathodenstrahlen- 


* ZS. f. phys. Chem. 128, 394, 1927. 
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effekt — Erwarmuneg, Verbindungsbildung, Aufladune und deren 
Folgeerscheinungen — fallt fort. Da® auch die in Kapitel 8 bis 10 
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besprochenen prinzipiellen Stérungseffekte, die in Erregungsmechanismus 
der Roéntgenspektren begriindet sind, das Analysenergebnis haufig nicht 
merklich stéren, zeigt z. B. die Analyse des Minerals Cyrtolith, das iiber 
20 verschiedene Bestandteile enthalt. Wir analysierten dieses Mineral aut 


semen Hafniumgehalt, wobei Cassiopeium als Vergleichssubstanz diente. 
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Fig. 9. Analyse des unaufgeschlossenen Cyrtoliths. 


Das Linienpaar Hafnimm—Cassiopeium gehért durchaus nicht zu denen, 
die wir in Tabelle 2, 8.99, unter den besonders giinstigen aufgezahlt haben. 
Trotzdem zeigte die Analyse des unaufgeschlossenen Minerals und des 
aus dem Mineral extrahierten ZrO,—HfO,-Gemisches dasselbe Ergebnis, 
wenn die Analyse nut Sekundarstrahlen ausgefithrt wird. Wie wichtig 
die Anwendung von Sekundarstrahlen in solchen Fallen ist, zeigt die Fig. 9, 
welche die Analyse des unaufgeschlossenen Minerals mit Primar- bzw. 
Sekundarstrahlen zeigt. Hine gleichzeitige Analyse des  extrahierten 
Zirkonoxyd-Hafniumoxydgemisches zeigt, da’ das Ergebnis der Sekundar- 
strahlenanalyse das richtige ist. Der Unterschied zwischen dem Ergebnis 
der Primar- und Sekundiranalyse des unaufgeschlossenen Materials ist 
nicht immer so ausgepragt. Lm Falle eine Cyrtoliths aus Ontario (Kanada) 
ergaben sich die nicht sehr verschiedenen Werte von 2,40°% und 2.44%. 

Die ineisten Bestandteile der unaufgeschlossenen Minerale kénnen mut 
Hilfe der Sekundarstrahlenmethode quantitativ bestimmt werden, wenn 
sie in einer Konzentration von mindestens etwa 0,1°/99) vorliegen. Der 
Bestimmung noch geringerer Mengen stehen keine prinzipiellen Schwierig- 
keiten entgegen. 

Hine wichtige Rolle kommt der Réntgenspektroskopie bei der Fest- 
stellung der weitgehenden Reinheit von Priparaten zu. Man verfahrt 
dabei so, daB man sich von der Anwesenheit von Verunreinigungen tiber- 
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zeugt, die sich noch in einer Konzentration von 1: 10000, in speziellen 
Fallen noch in wesentlich geringeren Konzentrationen feststellen lassen. 
So konnten Eddy, Laby und Turner* in Metallegierungen noch 1 Teil 
Hisen in 800000 Teilen Zink nachweisen. 

Zur Ermittlung’des Reiheitsgrades des Praparats bestimmt man die 
Verunreinigung quantitativ, da sich diese relativ viel genauer ermitteln 
laBt, als die Hauptmenge des Praparats. So wird man bei der Bestimmung 
der Reinheit von Hafnium den gegebenenfalls vorhandenen Zirkon-Niob- 
Gehalt quantitativ bestimmen, bei der Untersuchung von Rhenium** 
den Mo-Gehalt, bei der des Protactintums*** den Tantalgehalt usw. 

13. Wahl der Vergleichslinien. Unter Zugrundelegung der in den 
Abschnitten 8 ff. besprochenen Prinzipien haben wir eme Tabelle von 
emptehlenswerten Vergleichslinien entworfen****, Fiir die meisten Elemente 
sind zwei alternative Falle angegeben, der giinstigere ist an erster Stelle 
gvenannt. Besonders giinstige Linienpaare, bei denen Stérungseffekte nicht 
oder nur In ganz untergeordnetem Mafe auftreten, wurden mit emem Stern 
bezeichnet. In der ersten Tabelle stehen die Vergleichslinien, die zweite 
enthalt eme Liste der st6renden Substanzen, wobei unter A die Klemente 
angefiihrt sind, deren charakteristische Strahlung zwischen den Kanten 
der Vergleichselemente heet, unter B diejenigen Elemente, deren Kanten 
zwischen die Linien der Vergleichselemente fallen. Die auf $.92 besprochene 
verhaltnismaiBig germege Storung (Linie einer Fremdsubstanz neben den 
beiden Absorptionskanten der Vergleichselemente) wurde in die Tabelle 
nicht aufgenommen. Bei der Auswahl der Linien haben wir auch auf ge- 
wisse chemische Gesichtspunkte Ricksicht genommen. Zum Nachweis 
eimer seltenen Erde haben wir z. B. keme andere seltene Erde oder Elemente 
der Erdsauren als Vergleichssubstanz in Yorschlag gebracht, auch wenn 
die Lime eines solchen Elements sehr giinstig gelegen ware, da ja in der 
Regel alle seltenen Erden gleichzeitig vorkommen. Wir haben vermieden, 
beim Nachweis des Thalliums Blei, beim Nachweis des Plating Iridium u. del. 
als Vergleichssubstanz zu verwenden. Das Heranziehen seltener Elemente 
mm Vergleichszwecken hat den grofen Vorteil, daf die Wahrscheinlichkeit, 


124, 249, 1929; C. EH. Eddy und T.H. Laby, ebenda 127, 20, 1930. 
** J. und W. Noddack, ZS. f. anorg. Chem. 181, 4, 1929. 

*** Fi. Beuthe und A.v. Grosse, ZS. f. Phys. 61, 170, 1930. 

**** Hin solcher Vorschlag wurde bereits bei einer friiheren Gelegenheit 
von G.v. Hevesy und J. Bohm (l.c.) gemacht, doch wurden in der dort 
angegebenen T'abelle die in der vorliegenden Abhandlung besprochenen Storungs- 
effekte noch nicht alle beriicksichtigt. 
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daB ein solches Element in der Analysenprobe von vornherein in nennens- 
werten Mengen enthalten ist, eine sehr geringe ist. Die Beschaffung solcher 
Elemente bereitet zwar unter Umstinden Schwierigkeiten, doch sei aus- 
driicklich hervorgehoben, da8 es nicht erforderlich ist, sie in reinem 
Zustand zu verwenden, sondern es leistet bereits ein etwa 10° des Elements 
enthaltendes Gemisch in den meisten Fallen schon vorziigliche Dienste. 

Wahrend wir bestrebt waren, womdglich die stirkste Linie des nach- 
zuweisenden Elements heranzuziehen, lieBen wir als Vergleichslinien der 
zugesetzten Substanz unter Umstinden auch schwichere Linien zu, in 
einzelnen Fallen sogar die Lf3- und LB4-Linie. Will man z. B. 19/99 Niob 
in einem Gemisch nachweisen, und benutzt man die Zr-LB3-Linie zum Ver- 
gleich, so mu man wegen der geringeren Intensitit der letzteren zwar 
80°/o, Zirkon zusetzen, doch bewirkt diese Menge noch immer keine 
wesentliche Verdiinnung der Analysensubstanz. Die in der Tabelle be- 
riicksichtigten Wellenlingen beschrinken sich auf das Gebiet von 900 
bis 8000 X-E. 

Zusammenfassung. Die von Coster und Druvesteyn angegebene 
Fluoreszenzstrahlréhre, bei welcher sich der Sekundarstrahler auf dem 
Richtzylinder der Glihkathode befindet, bewahrt sich dank ihrer groBen 
Lichtstarke vorziiglich zur Ausfithrung von quantitativen réntgenspektro- 
skopischen Analysen. Nur in Spezialfallen (Untersuchung von Fliissig- 
keiten u. dgl.) verwendet man besser eine Réhre, bei welcher der Sekundar- 
strahler sich auBerhalb des Hochvakuums befindet. 

Um grofe Linienintensitaéten zu erreichen, ist es erforderlich, em 
Antikathodenmaterial zu wahlen, dessen charakteristische Strahlung die 
zu vergleichenden Linien kraftig anzuregen vermag. 

Unter Verwendung einer Kupferantikathode ist die Sekundarstrahlung 
des EHisens (bei einer Gleichspannung von 382kV) sechsmal starker als 
unter Verwendung einer Hisenantikathode. Die starkste Anregung von 
Linien in der Gegend von 1500 X-E. erfolgt durch ein Antikathoden- 
material, dessen charakteristische Strahlung um 150 bis 200 X-K. kurz- 
welliger ist als die anzuregende Kante. Der Abfall der Intensitat der 
Sekundarlinie mit abnehmender Wellenlange der anregenden Strahlung 
erfolgt langsam. Bei der Anregung der sekundiren Chrom-K-hinie (bei 
einer Gleichspannung von 82kV) fallt die Linienintensitat, wenn man 
die Hisenkathode durch eine aus Kobalt, Nickel, Kupfer bzw. Silber er- 
setzt, im Verhiiltnis 5,44: 4,79 : 4,58: 8,69: 1,67 ab. Die Bremsstrahlung 
bleibt hier also in ihrer erregenden Wirksamkeit hinter der zweckmabig 
gewahlten charakteristischen Strahlung ganz wesentlich zuriick. 
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Das Intensitatsverhaltnis von Linien, deren Anregungsgrenzen sich 
um nicht mehr als 250 X-E. unterscheiden, ist innerhalb 2% spannungs- 
unabhangig. 

Mit Hilfe der Sekundarstrahlenanalyse 1aBt sich ein Teil der Stérungen, 
die man bei der réntgenspektroskopischen Analyse der Mineralien mit 
Primarstrahlen antrifft, eliminieren. Das tiber 20 verschiedene Bestand- 
teile enthaltende Zirkonmineral Cyrtolith konnte unaufgeschlossen auf 
seinen Hafniumgehalt analysiert werden. 

Bei der richtigen Wahl des Antikathodenmaterials gentigt ee Ex- 
positionszeit von etwa 2 bis 8 Stunden, um 1% einer Substanz mit einer 
Genauigkeit von + 0,01 quantitativ zu bestimmen. Diese Zeit kann weiter 
verkiirzt werden, wenn man auf die mikrophotometrische Auswertung der 
Aufnahme verzichtet und die Eggert-Noddack-Ginthersche Korn- 
zihlung anwendet, die sich zum Vergleich sehr schwacher Linien vorziiglich 
eignet. 

Die folgenden stérenden Effekte, die sowohl bei der Primar- wie bei 
der Sekundarmethode auftreten, wurden untersucht: 

a) Die vorhandenen Fremdsubstanzen haben Absorptionskanten, die 
zwischen den zu vergleichenden Linien liegen. 

b) Die Fremdsubstanzen haben starke Emissionslinien, die zwischen 
den Kanten der zu vergleichenden Linien legen. 

c) Die Fremdsubstanzen haben starke Emissionslinien, die auf der 
kurzwelligen Seite dicht neben den Anregungsgrenzen der zu vergleichenden 
Elemente legen. 

In allen Fallen, in denen die Linien bzw. die Kanten der zu ver- 
gleichenden Elemente nahe benachbart sind, fiihrt die Sekundarstrahlen- 
analyse unter allen Umstainden zu emem eimwandfreien Resultat; in 
anderen Fallen nur dann, wenn die etwaigen Stérungseffekte, die aber in 
vielen Fallen vernachlassigt werden kénnen, beriicksichtigt werden. 

Kine Tabelle der wichtigsten Vergleichslinien wird mitgeteilt. Hine 
weitere Zusammenstellung enthalt fiir jedes Linienpaar die Elemente, die 
das Analysenergebnis zu beeinflussen vermégen, falls sie in groBem Uber- 
schuB vorhanden sind. 


Dem Chemie-SonderausschuB der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft sind wir fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchung zu groRem 
Dank verpflichtet. Wir danken ferner der I. G. Farbenindustrie Agfa 
und Prof. Eggert fiir die Uberlassung von photographischem Material. 


Freiburg i. Br., Institut fir physikalische Chemie der Universitat. 
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Tabelle 2. Die wichtigsten Vergleichslinien. 
rere 


| Lene es Linie Kante Vergleichs- Linie Kante 
Element honey Parent | Coa Ain XE. | 2 in X-B, 

92a* U [fy EOS 592 Mo Ko, 712 618 
b U La, 908 721 Sr Ka, 873 770 
90 a* Th La, 953 760 Bi LB, 975 757 
b Th LB, 763 629 Nb Ka, 745 | 650 
88a* | Bi La, 1141 | 921 Pt LB, 1117 | 932 
bow ="Bi |p, 949 787 Th La, 958 760 
82a Pb LB, 980 813 Th La, 953 | 760 
b Pb LB, 980 813 Tl LB, 1013 842 
Ble. |. Tl La, 1205 978 As Ka, 1173 | 1044 
be | Ti Le, 1205 | 978 Pb La, 1172 950 
80a Hg La, 1239 | 1007 Tl La, 1205 978 
b Hg La, 1239 | 1007 Ge Ka, 1251 | 1115 
79a Au La, 1274 | 1038 Hg La, 1239 | 1007 
b Au La, 1274 | 1038 Ta LB, 1303 | 1058 
78% Pt La, 1310 | 1070 Ta LB, 1303 | 1058 
e Ir La, 1348 | 1104 Ta LB, 1324 | 1112 
76a Os La, 1388 | 1138 Hf LB, 1370 | 1152 
b Os | Lf, 1195 999 Ti La, 1205 978 
74a W | Lp, 1279 | 1088 Au La, 1274 | 1038 
b W La, 1473 | 1214 Zn Ko, 1432 | 1296 
7a Ta LB, 1824 | 1112 Ir Lo, 1348 | 1104 
b Ta LB, 1324 | 1112 Pt La, 1321 | 1070 

. Ta || Tee 1618 | 1263 Yb LB, 1488 | 1176 
72a Hf La, 1566 | 1293 | Br LB, 1583 | 1336 
b Hf LB, 1871 | 1152 || Os Le, 1388 | 1138 

¢ Hf G6, 1371. | 1152 Op LB, 1367 | 1338 
Ta Cp LB, 1367 | 1338 | He LB, 1371 | 1152 
b Cp La, 1616 | 1338 Er LB, 1583 | 1336 
70a Yb LB, 1473 | 1242 Au Ll 1457 | 1038 
b Yb LB, 1473 | 1242 Zn Ka, 1436 | 1296 
69a Tu LB, 1526 | 1284 Cu Ka, 1537 | 1378 
b Tu La, 1722 | 1429 Ni Ka, 1659 | 1489 
68a Er LB, 1583 | 1336 Hf La, 1566 | 1293 
b Er LB, 1583 | 1336 Co KB, 1617 | 1602 
67 Ho LB, 1644 | 1386 Ni Ka, 1655 | 1489 
66a Dy La, 1905 | 1587 Fe Ka, 1932 | 1741 
b Dy LB, 1707 | 1485 Ni Ka, 1659 | 1489 
65a Tb La, 1971 | 1644 Fe Ko, 1932 | 1741 
b Tb LB, 1773 | 1498 Co Ka,1785 | 1602 
64a Gd LB, 1742 | 1706 Fe | KB,1753 | 1738 
b Gd | La, 2042 | 1706 || Mn Ka, 2097 | 1892 


100 G. v. Hevesy, J. Bohm und A. Faessler, 
ee 
as ber ‘ Linie Kante Vergleichs- Linie Kante 
stimmendes 
Hlomenk 4 in X-E. 4 in X-E. gle Ain X-K. 4 in X-E. 
|| 
63a Bu Loy 2116 | 1773 |} Mn Ka, 2097 1892 
b Eu (28, 1916" | 1623 Migei we Ka, 1932 1741 
62 Sm LB, 1878 | 1841 || Mn KB,1906 | 1892 
60a Nd | La, 2365 1992 |} Cr Ka, 2289 2068 
b Nd _| Ly, 1874 | 1838 || Mn KB, 1905 1892 
59a Pre | Lp, 2264 1920 | Gr Ka, 2285 2068 
b Pe .| “LB, 211. | 207s a ce KB, 2080 | 2068 
58a Ce |. La, 2556 | 2160 | Ba LB, 2562 | 2200 
b Ce | LB, 2351 | 2008 | Cr Ka, 2289 2068 
57 La | La, 2660 | 2254 || Gs LB, 2678 | 2307 
5ba Ba | Lf, 2562 | 2200 Ce La, 2556 | 2160 
b Ba | La, 2770 | 2358 Ti Ka, 2748 2491 
| 
ba Cs | La, 2886 | 2468 J LB, 2931 2548 
b Gs | DB, 2678 | 2307 | ba La, 2660 | 2254 
53a* J ley B14 | oT LB, 3145 | 2633 
b J | Lp, 2981 | 2548 || Cs La, 2886 | 2468 
52a* Te | Lo, 3282 | 2847 || Sn LB; 8299 | 2767 
b Te | Lo, 3282 | 2847 || Sb LB, 3218 | 2831 
| | 
Bla Sb | La, 3482 | 2995 | In LB; 3462 | 2915 
b Sb Lp, 3018). 2s3t 4) Sie La, 3282 2847 
50a* Sn LB, 3378 | 2972 || Ca Ka, 3352 | 3064 
b Sn La, 3592 | 3147 | In Lf, 3548 | 3151 
49a In La, 3764 | 3318 || Gd LB, 3730 | 3322 
b In LB, 3548 | 8151 Sn La, 3592 | 3147 
48a* Cd La, 3948 | 3496 Ag LB, 3927 3506 
b* Cd Lf, 3730 | 38322 In La, 3764 | 3313 
47a* Ag La, 4146 | 3684 Pd LB, 4137 3715 
b* Ag LB, 3927 3505 Od Lo, 3948 | 3496 
46a* Pd Lf, 4187 | 8715 Ag La, 4146 | 3684 
b Pd Loa, 4358 | 3902 Cd Ll 4471 3496 
45a Rh Ly, 3936 | 3934 Cd Lo, 3948 | 3496 
b Rh La, 4588 | 4121 Cd Ll 4471 | 3496 
44a Ru La, 4836 | 4360 Mo LB, 4909 | 4904 
b Ru La, 4836 | 4360 Mo LB; 5000 | 4300 
42a* Mo Lo, 5394 | 4904 Nb LB, 5480 | 6012 
b Mo Ka, 708 618 U Lips els 592 
¢ Mo Ka, 708 618 Zr KB, 700 687 
41a* Nb La, 5711 | 5212 Zr Lf, 5823 | 6365 
b Nb Ka, 745 650 Th LB, 763 629 
¢ Nb KB, 665 650 Zr KB, 700 687 
40a Zr Ka, 784 687 Sr Kp, 781 770 
b Zr La, 6056 | 5561 ¥ LB, 6198 | 65737 
C Zr LB, 5823 | 65365 Nb La, iii 5212 
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eae | Linie | Kante Vetglolches | Linie Kante 
Element | Zin XE. | ain X-E, | °°ment Ain XR | 2 in XR, 
39a Ww La, 6435 5944 Sr LB, 6609 6162 
b Ww LB, 6198 5737 Zr La, 6056 5561 
C NE Ka, 827 726 U La, 908 720 
88a | Sr La, 6848 6362 Rb LB, 7060 (6500) 
b Sr La, 6848 | 6362 Si KB, 6739 | 6731 
Cc Sr EGC RONO 770 Ww La, 908 720 
37a* Rb KB, 827 814 Pb Ly, 887 813 
b Rb Ka, 924 814 Bi By +949 187 
c Rb La, 7303 6841 Si Ka, 7109 6731 
35a Br+ | Ka, 1038 918 He LB, 1046 | 870 
b Br KB, 931 918 Bi LB, 953 | 922 
34a* Se KB, 990 978 au LB, 1008 978 
b Se | KB, 990 978 Pt | Ly, 955 | 932 
33a As KB, 1055 1044 Au LB, 1068 1038 
b As KB, 1055 | 1044 W Ly, 1096 | 1072 
32* Ge Kp, 1126 | 1115 Ta | Ly, 1186 | 1112 
30a* || Zn Kp, 1293 | 1281 Ht | Lf, 1824 | 1293 
lo | Zn Ka, 1432 1281 W La, 1473 1213 
29a || Cu Eia, 1537 1378 Ht La, 1566 1293 
b Cu | Ka, 1537 | 1878 Er Lf, 1583 | 1335 
© Cu | ios 1537 1378 Ni Kp, 1497 1489 
28a* Ni Kp, 1497 | 1489 Er LB» 1511 | 1480 
b Ni Kp, 1497 | 1489 Cu | Ka, 1537 | 1378 
27% Co | Kp,1617 | 1602 Dy | Lf, 1620 | 1587 
26a* Fe KB, 1753 1738 Gd LB, 1742 1699 
b || Fe Ka, 1932 | 1738 | Dy La, 1905 | 1576 
¢ Fe Ko, 1932 | 1738 || Nd Ly, 1874 | 1837 
d Fe Kf, 1768-| 1738 | Co Ka, 1785 | 1602 
25a Mn Ivf, 1906 1892 Sm LB, 1878 1841 
b Mn | Ka, 2097 | 1892 Nd LB, 2162 | 1838 
24a Cr Kp, 2080 | 2068 Pr LB, 2115 | 2073 
b Cr Ka, 2285 2066 V KB, 2280 22638 
23a W Ka, 2502 2265 Ce La, 2556 2159 
b V IK B, 2280 2265 Ba Ly, 2237 2198 
22a% Ti | Kf, 2609 | 2494 or LB, 2506 2466 
b Ti Ka, 2743 2494 Ba La, 2770 2357 
Qla Se Ka, 3025 | 2751 Sb LB, 8017 | 2995 
b Se Kp, 2774 | 2751 J LB, 2746 | 2712 
20 Ca Ka, 3352 3063 Sn LB, 3378 2002 
19a KS Ka, 3734 3434 Cd LB, 3730 3322 
b K Ka, 3734 | 3434 Mn KB, 1906 | 1889 
(2. Ordn.) 


+ Au Lf; 1038! (Koinzidenz). 
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| Zu be- | 


Ih eee caatondee Linie Kante Vergleichs- Linie Kante 
| Element fae SOR adn XR ee iin XB, 1) 2in xB 

17a* Cl Ka, 4718 | 4384 || Mo Ly, 4711 | 4712 
boy) cl Ko, 4718 | 4384 || Ru LB, 4611 | 4165 
16a* || § Kp, 5021 | 6012 || Mo LB, 4909 | 4904 
b | Ss Ka, 5361 | 6012 || Zr | Ly, 5373 | 5366 
1ba || P Ko, 6142 | 5774 || Y | Lp, 6198 | 5737 
b P Ka, 6142 | 5774 || Zr Lo, 6056 | 5561 

\| 
14a Si Ka, 7109 | 6731 | Rb LB, 7060 | (6500) 
b Si KB, 6739) | 673i Sr LB, 6609 | 6162 
13a* Al | Ko, 8319 | 7947 || Br | Do, 8857 | 7921 
b Al Kp, 7941 | 7947 | Br | LB, 8108 | 7727 
12 Me | Kf, 9535 9511 |) As \-1p, 9394 9300 
| | ] extrapol. 
1 Na. |) ett 884 |) 2) er 18, 11961 
Tabelle 3. Stérende Elemente. 


A = Linien fremder Elemente zwischen den Kanten der Vergleichselemente. 
B = Kanten fremder Elemente zwischen den Vergleichslinien. 


> 


SAD 


Ce ee 


ed 


Rh Ka, 

V Kips, NbiiGe;, ches 
INO Mi, LE 1p: 

Lie JB 

Mo Kkf,, Ru Ka, 

Bi L, 


Rb Ka,, AuLy;, Br Kp, 
Ose Opts 

Sr KB, Zr Ka, 

Pb L,, Os L, 


Sr KB,, Zr Ka,, Bi Ly, 
MM Bis Vie is 

Iniloy JAC We Ikea, 

Os L;, Sek, Heb; 


Pb LB,, Se KB,, Br Ka, 

Cpl... Ga k, YbL. 

Way Ibfo, AMal Mies, Tein bgye 
Cpl, Gak, Vb i 

Pb LB, Se Kp, 

Tubs, W L, 

tT Lip. Os Ly a, Br Ie... 

As KB,, AuLBs,, WLy,, 
Se Ka, 

MO Lig 


19a 


7a 


AMIG 6%, lave [eC ez, 

Wiel NN Ties NGS Ils 
Br Ken, He pa Asie ps 
GT, Abbe, VAI kG 


Wie Ths, (Gb ID SF Ibn 


Bi Le, 

NA) Mi LEWC) Tips, (CH SAC 

Pb LB,, IrLy,, Se KB, 
Cp Ly 


Br Koy, He BB,, As iB; 
Hg La, GeKa,, Aula, 
Zn K B, 


Dy. ie cates 


Ter 15, (Op dia. Dy da, 
Au LB,, W Ly,, Se Ka, 


Ht Ly,, OsL6;, Tl Lon, 
Ga K By, Cp Ly,, Hg La,, 
Ge Ka, 

Nik, TbL, 


Quantitative réntgenspektroskopische Analyse mit Sekundarstrahlen. 


103 


12a 


e9a 


68a 


67 


66a 


pe ie es 


po 


ae eee 


aa 


er EN ehh cea 


Zn Kp, Pt La,, Ta LB, 
Bi La, 

Oise, Wo Mis, Vly IbE, 

Ie IE for, ele) byeen,, ANSI Iat tes, 
Os LB, Tl La,, Ga KB,, 


He La,, Geka, Yb Ly,, 


Au Lo,, W Lf, Zn KB,, 
Pt Lo,, Ta LB, 


siehe 72¢ 

Ga Ka, 

Dy L,, Cok, SmL, 

Br Ka,, He LB,, As Kf, 
W Ly,, Se Ka,, Pt LB,, 
Ge KB,, BiLa,, Ir Lf, 

Pb La,, As Ka,, Hf Ly, 
OE ifn, Ml ice, Cer leg 
Cp Ly,, Hg Le, 


Gd L, 
Ge Ka,, AuLa,, WLP, 
IDK ils, Cow&p, 


Jn KB,, Pt La,, Ta L,, 
Ga Ko,, Ir La,, Er Ly, 
Ht LB, 

Ho L,, Hu L, 

Yn Ka,, Dy Ly,, Yb LBy, 
W Lea, 

Shit bp, Col iby 


ZnKB,, Pt Loy, Ta LB, 


Ga Ka,, IrLoa, HELA, 
OsLa,, CuK p,, Cp LA,, 
Jn Ka,, YoLp,,-WL«,, 
Nik f,, TaLa,, Cuk a, 


Dy Ey, Sm L, 

Os Lian, Cu 1k loin Cp LB,, 
Za Eon, Dy Ly,, WwW Le, 
YbLp,, WLa, 

Tb L, 


Er LB,, Gd Ly,, Cp La, 
Co KB,, Ho LB,, Eu Ly,, 
NiKa,, YbL«,, Dy LB; 
praia 

Jn Kay, Yb LA, 

W La, 

Gd L,, Sm L, 


64a 


68a 


eS hs eg a 


ae ee 


eae ite Cami Co Pe Pee emai eaeima re ee Pe i 


Ku Ly,, Nika, Yb Lay, 
Dy LB,, Tu La,, Sm Ly, 
La L, 

Ta La, Tu LB, Cu Kay, 
Hf La,, Er LB,, Gd Ly, 

Bu L, 

SHA ILGIA, IDO fs, WEE: 


Dy JL, Wel ieey, xen, JY). 
Hep, Lbiiy,, Exo, 
Co Ka,, Ho La,, Gd LB,, 
Nd Ly, 

IBEY JE, (Ore IC, Ween, We), eae 
Do) Efi, CO dae, Lelio) Ihie2,,. 
Gd LB,, Nd Ly, 

La L, 

Ho LB,, Bu Ly,, Ni Ka,, 
Ybuicrn Dy Hib lurion. 
Sm Ly, 

Ryalas 

HoLa«,, Gdp,, Nd Ly, 
Ce Ly 

Sm LB,, Gd La, 

Ba L,, Cs L5 

Ho La,, Gd Lp, 

Mn k, CeL, 

Fe Ka,, Tb La,, Sm LB, 
Gd La,, Ce Ly, 

V K, XeL, 

hava, 

Nd Lf,, Sm La, 


Gd La,, Ce Ly, 
Cs Ls 
Je Iban W I /On, Cie Kez) 


Nd Lf,, Sm Lo, 


Nd La,, La LB,, Pr Le, 
Sn L,, Se 

We JCCS pp, MUL L808, 

In L, 

Pr LB,, V Kpy, Or Kay 


Ta bop Cs Lp; 


WI Gig ITEC 
In L, 


G. v. Hevesy, J. Bohm und A. Faessler, 


Ee 


45a 


44a 


42a 


pe 


> 


a 


Saale he 


lee Sec 


So ae shire 


pe 


ee 


Ba La«,, Sc KB, Sb Ly, 


8 
J LB,, Sn ly, 


J La, 
Th M, 


J La, 
Th M, 


Rh L, 


Bh L, 
U Mp’ 


ING IGG, bail bfoy5 5 exe Ibice, 
KG RGocny Ineleon 
ClK 


Ag Ly,, In LB,, Sn Le,, 
K Ka,, In La,, Ag LB, 
INGE SE, lhatl Odi, Nya oie 
K Ka,, nla, Ag KB, 
Bi M,, Nb L, 


Pd La, (2), RhLf,, C1Kf,, 
Rh La,, Cl Ko, 


Ru Ka,, Nb Kf,, Th Ly, 


38a 


rie eee a a Sa a ee 


Doar eee Page eure pe Ts 


NE ee Ne LR Me a 


Ska, 

IP IK, NE ILjp, 

Mo Kf,, Ru Ka, 
Bi Ll, 

Th Ly, 

Ra L, 


MoKa,, ULB, Y KB, 
Nb Ka,, Th LP, 


Nb Le, 

Sr Le 

S Ka, 

IP Tac, Ne dbp, 


P Ka,, Zr Le, I 


NEw 
Sr Ib 


TEs, Alay losin bac eae 
AuL,, He L, 

AE La, 

NOs 

RbL, 


Y KB,, Nb Ka,, ThLP, 
Pt Ls, AuL, 


Hg L, 


Zr Ka, Th LB, 
PbL,, Pths 


SE Kao Ui lion, 
Ask, AuL, 


Pil Rel. Olle 


Os D7, He fi, 
Bi Lp, Th La,, Pb LB, 
Theis, IM Mh 


Br Ka, 
als 

Hg LB, 
Mania ana, 


Quantitative réntgenspektroskopische Analyse mit Sekundirstrahlen. 


105 


80a 


b 


se 


Sea 


eee eU Feae USS ae Gehl c 


EOS Shs (ee 


Soe Sele ee cade 


Ho L, 

Cp Ly,, Hg La,, Ge Ka, 
Au La, 

Dy IEj 5, (Exchiby, 

Pt La,, Ta LB, Ga Ko,, 
Ir Le,, Er Ly, 

Gd L, 

CELI Cin, Ihe Thies, Vat YL /e, 
Gd L,, Eu Ls 

Ostia, Holi, Cp lB 4: 
An ios Oy Lo Yb Bs. 
W La, 

MN 0) Ubi, IByet Wee, Tele) Hs 


belie 

siehe 29¢ 

siehe 29¢ 

Gd Ly, 

erin JE, ID yy TOyok., Mol Ey a5 
1 thy a OY opm x0 Ww Dern ©) ow Bio ap 
Co KB,, Ho LB,, Eu Ly, 
INTC ee, MIE, Munsee, 
Palle 

Mba b7 5 Besiic,, Co bse, 
Ce L,, Mn Kk, Pr L, 

Ojo) Mies, (Choy JAC is, Lelie) Tby/ohr. 
Hu Ly,, Ni ka,, Yb Le,, 
IMU Ties, Dy Mies, Mbel jee 
Ku L, 

Gd LB,, Nd Ly, 

Ce Ly 

Ho La,, Gd Lp, 

bei, Cisial;. 

La Ly 

Mn Ka,, Hu La,, La Ly,. 
Nd Lf,, Sm La,. Ba Ly,, 
Pr LA, 


Nd LB,, Sm La, Ba Ly,, 
Pr Lp, 

Jia Le.b, 

Sm La,, Pr LB, 

La L,, Xe Lg 


peat Ret SS oe Ce 


ee ie ee ee are eg) Og Pg Ce 


Nd a,,, La ip) Prive, 
Se K, Sn L, 


BaLa,, Cs La,, J LA, 
Ti Ko, 

Sn Ls 

Sc Ka, 


Ca Ka,, Sn LB,, Sb La, 

IKa,- und Iv f,-Linien der 

Klemente Ca—Fe 

Law,-Linien der Elemente 
Sb—Dy 

Lf,-Linien der Hlemente 
Sn—EHu 

Ly,-Linien der Klemente 
Cd—Pr 

Jx-Absorptionsbandkanten 
der Klemente Ca—Cr 

L-Absorptionsbandkanten 
der Hlemente Rh—Nd 


Bh La, Ru Lf, 


Pate, Rue, 
Mo 1D, 


Nb Ly,, Mo Lf,, Bi Ma, 
Pb Ma MB, Th MB 


Sr Ly 
Nb La, 


Sr LB, 


Visa ele 


a * 


106 


Zur Kenntnis des H-Rontgenabsorptionsspektrums 
der Elemente Ni, Cu und Zn. 


Von Axel E. Lindh in Lund. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 5. Mai 1930.) 


Es wird gezeigt, dai die K-Absorptionsspektra der Elemente Ni, Cu und Zn 

von dem chemischen Zustand des absorbierenden Atoms abhiingig sind. Die 

Feinstruktur der Absorptionskante der reinen Elemente Ni und Cu ist unter- 

sucht, und es ist gefunden, daB auf den Aufnahmen, welche die Ieimstruktur 

zeigen, eine Doppelkante entsteht. wobei die langwellige Komponente mit 

derjenigen Kante tibereinstimmt, die in Aufnahmen ohne Feinstruktur erhalten 
wird. 


Die vorhegende Arbeit enthalt die bisher gewonnenen experimentellen 
Resultate emer Untersuchung iiber die K-Absorptionsspektra der Elemente 
Ni, Cu und Zn, die ausgefiihrt worden ist, um die friither bei den Klementen 
14 Si—17 Cl, 19 K—20 Ca und 22 Ti—27 Co gefundene Abhangigkeit des 
K-Absorptionsspektrums von der chemischen Bindung des absorbierenden 
Atoms weiter zu verfolgen*. \Vie bekannt, haben Lindsay und Voorhees ** 
in dem K-Absorptionsspektrum von metallischem Eisen eine komplizierte 
Femstruktur auf der kurzwelligen Seite der Absorptionskante gefunden. 
Coster*** hat kirzlich eme ahnliche Struktur bei metallischem Kupfer 
gefunden, und in allerletzter Zeit haben Kievit und Lindsay**** mit- 
geteilt, daB sie bei den Elementen Ca, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn eime solche 
Feinstruktur nachgewiesen haben. Diese Feinstruktur, die von Lindsay 
und Voorhees als eine Mehrfachionisation durch die Bestrahlung gedeutet 
wird, ist im der vorhegenden Arbeit bei Ni und Cu wiedergefunden. Bei 
sdinthchen Aufnahmen wurde ei Vakuumspektrograph nach Siegbahn 
benutzt mit emem Abstand Drehachse—Platte von 180,38 mm. Die Spalt- 
breite betrug 0,08 mim, und als Kristallgitter wurde ein Kalkspatkristall 
benutzt (log 2d = 0,78233). Die Réntgenrdhre war eine Metallréntgen- 
rohre mit Glihkathode. 


* Siehe die Zusammenfassung im Handb. d. Experimentalphys. 24 (2; 
Réntgenspektroskopie, Kap. 10, S. 281 ff. ra 
** G. A. Lindsay und R.H. Voorhees, Phil. Mag. 6, 910, 1928. 
*** T) Coster, Nature, Oktober 1929, 
**** Ben Kievit und G.A. Lindsay, Phys. Rev. (A) 35, 292, 1930. 
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A. Nickel. Bei der Aufnahme des K-Absorptionsspektrums von 
Nickel wurde als Antikathode eine Silberplatte und als Glithkathode eine 
mit eigebranntem, weibem Siegellack versehene Platinspirale benutzt. 
Von der Verwendung einer Wolframantikathode und einer Wolframspirale 
mubte hier abgesehen werden, weil die Absorptionskante des Nickels gerade 
in das Gebiet der Wolfram-L-Liniengruppe fallt, was die Feststellung der 
Existenz einer eventuell auftretenden Feinstruktur unmoglich macht. Durch 
die bei den Aufnahmen des Cu-Absorptionsspektrums gemachten Er- 
fahrungen betreffs der Dicke der Absorptionsschicht wurde durch Ver- 
wendung von Absorptionsschichten geeigneter Dicke die Feinstruktur in 
dem Absorptionsspektrum des reinen Metalls erhalten. Insgesamt konnten 
auf der kurzwelligen Seite der Absorptionskante sechs Linien nachgewiesen 
werden, die Existenz der kiirzestwelligen Linie ist jedoch zweifelhaft. In 
der Tabelle 1 sind die Wellenlangen dieser Linien wiederzufinden: sie sind 
nach abnehmender Wellenlange mit griechischen Buchstaben bezeichnet. 
Lindsay und Voorhees* fanden bei ihrer oben erwahnten Untersuchung, 
daB die Absorptionskante des remen Elements (Fe) weniger scharf war 
als die Absorptionskante des Elements im Molekiilverband. Diese Tat- 
sache habe ich bei den vorhegenden Untersuchungen von Ni auch fest- 
stellen kénnen, aber mit emer gewissen Hinschrankung. Es zeigt sich 
nimlich, daB, wenn man als Absorptionsschicht eme so dicke Ni-Folie 
wahlt, daB die oben erwahnte Feinstruktur nicht zum Vorschein kommt, die 
Absorptionskante auBerordentlich scharf wird: nmmmt man dagegen eine 
Schicht passender Dicke, so daB die Feinstruktur auftritt, erhalt man 
eine weniger scharfe Kante, die jedoch bei diesen Aufnahmen im Komparator 
cut zu messen war. Hierzu kommt noch, daB auf diesen Platten ee zweite 
langwellige Kante auftrat, die mit ziemlich groBer Genauigkeit gemessen 
werden konnte. Die Messung gab nun das iiberraschende Resultat, da 
die Wellenlange dieser langwelligen Kante mit der Wellenlange der Ab- 
sorptionskante derjenigen scharfen Kante, die auf den Platten ohne Feim- 
struktur erhalten wurde, iibereinstimmt. Es kann sein, dab dieses Ver- 
haltnis den Umstand erklaren kann, da8 Lindsay und Voorhees eine 
kiirzere Wellenlange fiir die Absorptionskante von metallischem Fe ge- 
funden haben als die von mir in einer friiheren Untersuchung ** beobachtete 
Wellenlinge derselben Absorptionskante. Bei den Aufnahmen von 
Lindsay und Voorhees war die Feinstruktur vorhanden, was dagegen 


* G.A. Lindsay und R.H. Voorhees, l.c. 8. 913. 
** AB. Lindh, ZS. f. Phys. 31, 210, 1925; s. auch Handb. d. Experimental- 


physik 24 [2], Rontgenspektroskopie, Kap. 10, 8. 309. 
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bei meinen Aufnahmen von Fe nicht der Fall war. Die beiden Kanten 
sind mit K, und K, bezeichnet, und die zugehérigen Daten sind in der 
Tabelle 1 zu finden. Die Wellenlingen der Feinstrukturlinien beziehen sich 


auf ihren Schwerpunkt. 


Tabelle 1. K-Absorption des reinen Nickels. 


| Schicht- ! Wellenlingen in X-Einheiten 
Platte || dicke || 
| u | Ks a y t) a ieee 
] Sh | | | 
1A |} 13  ||1485,07 | | — 
2A 12 | | 1485,00) | | | 
3A] 12 ~~ || 1484,90 | | 
4A || 12 |1484,93 | | es See 
5A |) 12 (148514) — | — | | - -- 
6A |) 10 |/1485,07 | | 
7A || 10  ||1485,00 | | | | 
8 A || 9 || 1485.00} 1483,2 | 1479,7 | 1472,9 | 1461,6| 1451.5; — = 
9A | 8 || 1485,14] 1483,4 | 1479,7 | 1473,0 | 1461,8 | 1451,5 | 14864; — 
10 A || 6 | 1484,80] 1483,3 | 1479,8 | 1472,5 | 1462,1 | 1451,8 | 1436,1 | 1421,6 
= = SiH a << SS = a Se SS 
Mittel: | 1485,01) 1483,3 | 1479,7 | 1472,8 | 1461,8 | 1451,6 | 1436,3 | 1421,6 


In der Tabelle2 sind die Wellenlangen der Ni-Kante aus eimgen 
Ni-Verbindungen zusammengestellt. Als Referenzlmie wurde die K «,-Linie 
von Cu, A = 1537,40 X-E., benutzt*. Von Interesse ist jetzt, diese Wellen- 
lange mit denjengen des reinen Elements zu vergleichen. Wenn man 
zuerst einen Vergleich mit der Absorptionskante des remen Elements ohne 


Tabelle 2. 


he ae K 
Platte Substanz Stn Ty 
= - _—- 
1B NiSO, 1483,00 
2B NiCl, 1483,28 
8B Il. NiSot a) 931483 16 


Feinstruktur macht (Tabelle 3), sieht man, daB die zu erwartende Ver- 
schiebung auch hier vorliegt. Im Vergleich mit der Kante K, des mehrfach 
iomsierten Nickels ist aber die Wellenlinge innerhalb der Fehlergrenzen 
dieselbe. 

B. Kupfer. Die Untersuchungen an diesem Element gingen den 
gerade besprochenen des Nickels voraus. Bei den Aufnahmen des Ab- 
sorptionsspektrums von Kupfer wurde als Antikathodensubstanz Wolfram 


* M.Siegbahn, Ark. f. Matem., Astron. och Fysik 21 A, Nr. 21, 1929. 
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Tabelle 3. Zusammenfassung. 


| i | Ak 4V | | w= 
Ee Jee: Volt ioeeeti ett bik 
Nan | | 

K, 148501 | — = 1364) | = 24,77 
Ge AO ASR SESE MMi 9,5 614,4 0,8 24,79 
m 1479,7 | 5,8 29,8 615,9 23 24,82 
B Vee iaeceep ie So. Me esOl ois 7 5,1 24,88 
y er d4GL8 | S995 | 137.9 623,4 9,8 24,97 
n) 1451,6 | BR | OLS 627,8 142 | 25,06 
é He 4436, .1| 48.7 281,9 | 6345 | 209 | 25,19 
D | 14216 |. 63,4 370,8 | 641,0 |- 27,4 25,32 
Nis Oz, |), "148800" | Sor |) 113 | 6145 0,9 24,79 
NiCl, 1483.08 |) 1,73 | 9,7 6144 | 08 24,79 
Nis 1483,10 1,91 10,7 6144 1 O08 24,79 


und als Glihkathode eine Flachspirale aus Wolfram benutzt. Die Ent- 
deckung der Feinstruktur (Fig. 1) wurde hier ganz zufallig gemacht unter 
Verwendung einer Cu-Folie mit einer Dicke von 8. Um die Einfliisse 
der Schichtdicke auf das Erscheinen der Feinstruktur naher zu untersuchen, 


karte 


Fig. 1. Photometerkurye der Feinstruktur der Cu-Absorptionskante. 


wurden Cu-Folien mit einer Dicke von 20 4 bis 3 benutzt. Hs zeigte 
sich hierbei, daB bei sehr dicken Schichten die Feinstruktur ausblieb; 
die fiir das Auftreten der Feinstruktur giinstigste Dicke wurde bei 8 bis 
10 » gefunden, bei diinneren Folien trat wegen der geringeren Absorption 
auf der kurzwelligen Seite der Absorptionskante die Struktur weniger 
deutlich hervor. Hine eingehende Untersuchung iiber eventuelle EKinfltisse 
der Kristallorientierung in der Absorptionsschicht auf die Feinstruktur 
wurde auch vorgenommen unter Benutzung von Cu-Folien von verschiedener 
Herkunft, die in verschiedener Weise mechanisch und thermisch behandelt 
waren. Die Orientierung der Cu-Kristalle wurde dann durch Aufnahmen 


er ; ; 
von Faserdiagrammen qualitativy untersucht. In kemem Falle konnte 
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jedoch eine Abhangigkeit nachgewiesen werden. Weiter wurden die Ab- 
sorptionsschichten an verschiedenen Stellen im Strahlengang zwischen 
Spalt—Kristall—Platte angebracht und die Schichten in verschiedene 
Winkellagen gegen das Strahlenbiindel eigestellt. Daf die Feinstruktur 
nicht dem benutzten Kristallgitter zuzuschreiben war, wurde durch Ver- 
wendung von zwei verschiedenen Kalkspatkristallen sichergestellt. Durch 
die wihrend der Untersuchung erschienene Mitteilung von Coster * wurde 
noch ein weiterer Beweis fiir die reelle Existenz der Feimstruktur bei diesem 
Element erhalten. Die erhaltenen Resultate bei der Untersuchung des 
reinmen Elements sind in der Tabelle 4 wiedergegeben. Als Referenzlinic 
wurde hier die Lf,-Linie von W, A = 1279,17 X-H. benutzt**. Die Fein- 


strukturlinien sind wie bei Coster mit griechischen Buchstaben bezeichnet, 


Tabelle4. AW-Absorption des reinen Kupfers. 


Schicht- | Wellenliingen in X-Einheiten 

Platte dicke 

u || ky Ky @ B | Y y) | é | n 

] | 
| 
i | 20 e378 06) ae see - = | = 
2 18 || 1378.10 | | _ -- — 
3 || 18 {1187829 — — — 
4 | 18 |/1378,06 | | 
5 18 || 1378,10 = = — 
6 | 18  ||1378,00 Ti sce es = 
7 18: 4//1378.05 (= = oa 
8 18 || 1378,06 = = 
9 18 1378,06 | 
10 || 18  {|1378,03 =), : = 
11 | 15," 0878.00 | en) sae = = as 
12 15 | 1378,06 =, = 
13 15 ‘|| 1877,90 
14 15 1378,06 
15) AS TSO a= = Z | 
16 || 15  {/1378,10 ee 22 
17 || 12  |/1878,13 | = 
18 10 {||1878,06} »* | 1373,0] 1368,5 | 1360,0|1350,6| — oe 
Tei eo tO *  |1877,1| 1373,4| 1868,9 | 1360,0| 1350,9) — £3 
20 | 8 || 1378,10] 1377,1 | 1873,5 | 1368,8 | 1360,0 | 1351,1 | 1345,4 | 1339.4 
al 8 || 1878,13]}1377,1 1373,2 | 1368,9 | 1360,0| 1350.9 | 1345,3 | 1339.2 
22 8 1378,13] 1376,9 | 1378,5 | 1368,8 | 1360,2 | 1350,8 | 1345,2| — 
23 8 || 1378,06| 1377,0 | 1373,2 | 1868,7 | 1360,0| 1350,6; — = 
24 8 || 1878,06] 1377,0 | 1373,4 | 1868,5 | 1860,0 | 1350,6, — | 1389,5 
25 | 8 1378,10| 1376,8 | 1373,5 | 1368,9 | 1360,3 | 1350,6| — Mies 
26 8 * | 1376,9 | 1372,9 | 1368.7 | 1360,0 | 
_27 || 8 1 1878,10] 1876,9 | 1373,4 | 1868,7 | 1360,3| 1351,1| — | 1339,4 
Mittel: || 1378,08] 1377,0 | 1873,3 | 1868,7  1360,1 1350,8 | 1845,3 1339,4 


* Vorhanden, aber nicht meBbar. 


< Da Costter., lac 
** Handb. d. Experimentalphys. 24 [2], 154. 
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die Wellenlangen beziehen sich wie bei Nickel auf den Schwerpunkt der Fein- 
strukturlinien. Zum Vergleich mit den von Coster gefundenen y/R-Werten 
im Verhaltnis zu der Absorptionskante des reinen Elements sind die A y/R- 
Werte von Coster unten angefiihrt: 


BONS) St 16.3 1 20,0 


Bei den Absorptionskanten des reinen Elements wurde dieselbe Er- 
schemung wie bei Nickel beobachtet und gemessen, also bei dem mehrfach- 
ionisierten Kupfer eme Doppelkante, wo die Wellenlinge der weicheren 
Komponente mit der Wellenlinge der Absorptionskante des nicht mehrfach- 
lonisierten Kupfers zusammentiel. 

Von Kupferverbindungen wurden nur CuSO, und CuCl, untersucht. 
Die gefundenen Wellenlangen sind in den Tabellen 5 und 6 zusammen- 
gestellt. Wie aus der Tabelle 7 hervorgeht, ist auch hier im Verhaltnis 
zu der Absorptionskante Jv, eme Verschiebung vorhanden. Es wurde auch 
bei diesen beiden Verbindungen eme Feinstruktur an der kurzwelligen 
Seite der Absorptionskante gefunden, und zwar im CuSO, eme und im 


CuCl, zwei dunkle Linien «’ bzw. « und 6’. Die Strukturinie bei CuSO, 


Tabelle 5. K-Absorption des Kupfers in CuCl,. 


Wellenlingen in X-EKinheiten 


Platte 
kK | a! | (es! 

Ay) Tl His76.87 > | (1872,2) 9) “Lae2iT 
DA t= 1976,97°.) 18721 4 1 as6o4 
3A 1377,03 | 1871,8 1362,3 
Dew eS Isto e-| 1871,9 8) ) @86),3 
5A 1377,00 | 1371,6 1362,1 
Mittel: 1977.00) Pe aie @19 |e 1362,2 


Tabelle 6. K-Absorption des Kupfers in CuSQ,. 


Wellenlingen in X-KEinheiten 


Platte 
K id! 
= = T : pa ew ee 
1B 1376,65 — 
2B 1376,39 1371,9 
3B 1376,55 1371,8 
4B | 1376,65 | 1371, 
5B 1376,68 aa 1372,3 
Mittel: V3%7Gs08 1372,0 
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Tabelle?7. Zusammenfassung. 


| A | 4h ie WR AR Wwe 
| X-E. X-E. Volt - : 
— et a a : ae 

Cu oe ge 
Kk, 1378,08 | x 661,27 = 25,74 
Ky iaeoo~ | ail ee 661,8 0,5 25,73 
a 1373.3. | 4,8 31,2 663,6 2,3 25,76 
B 1ae8.7,, | ~92 61,1 665,8 4,5 | 25,80 
y 1360,1 18,0 117,0 670,0 8,7 | 25,89 
p) 1350,8 27,3 177,5 674,6 13,3 25,97 
é | 1345,8 32,8 213,2 677,4 16,1 26,03 
y |  1339,4 38,7 251.6 680,4 19,1 | 26,08 

CuCl, ] ; . a 
K | 187700 | 1,08 | 7.0 661,79 | 0,52 | 25,73 
a’ 1371,9 6,2 40,3 664,3 3:0) 2) 957% 
B' 1362,2 15,9 103,4 669,0 1G = J Oe 

——— =: —|| 

CuSO, || | | : 
K | 1876,58 | 1,50 9,8 661,99 0,72 Se 
a’ | 1892.0 * ge “Gl 39,7 664,2 2,9 25,77 


und die langwellige der Strukturlinien bei CuCl, stimmten, was die Wellen- 
langen betrifft, iberem und waren beide von der Absorptionskante durch 
eine weiBe Linie getrennt. Es konnte aber keime Ubereinstimmung in 
den Wellenlangen dieser Linien und der am reimen Element gefundenen 
Strukturlnien festgestellt werden. Dagegen stimmen die \Wellenlangen 
der Absorptionskante mit der /v,-KKante des ionisierten Kupfers iberein. 
Samtliche Differenzen in Tabelle 7 sind im Verhaltnis zu der Absorptions- 
kante des reinen Kupfers ohne Feinstruktur berechnet. 

C. Zink. Die Untersuchung an diesem Element beschrankt sich bis 
jetzt auf emen Versuch, den Verschiebungseffekt nachzuweisen. Aufnahmen 
wurden von dem remen Klement und von eimigen Zn-Verbindungen ge- 
macht. Von dem reinen Element wurde nur eine ziemlich dicke Absorptions- 
schicht benutzt, und samtliche Aufnahmen wurden hier wie beim Nickel 
unter Benutzung einer Silberantikathode und einer mit eingebranntem 
weiben Siegellack versehenen Platinspirale als Glithkathode gewonnen, dies, 
um das Auftreten von Wolframlinien zu verhindern. Die Resultate der 
Wellenlangenmessungen, bei denen die Le,-Linie von Pt, A = 1310,33 X-E., 
benutzt wurde*, gehen aus den Tabellen 8 und 9 hervor, wo, wie man sieht, 
die Wellenlangendifferenzen zwischen dem reinen Zn und den Ver- 
bindungen sehr klein sind, doch gréBer als die MeBfehler, so daB die Ver- 
schiebung der Absorptionskante auch bei diesem Element als reell be- 


* Handb. d. Experimentalphys. 24 [2], 153. 
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trachtet werden kann. Auf eine systematische Untersuchung der Fein- 
struktur wurde hier wegen der kleinen Dispersion verzichtet. Die 
Untersuchungen werden mit einem Spektrographen gréBerer Dispersion 
fortgesetzt. 


Tabelle 8. K-Absorption von Zink. 


rs 
Platte Substanz X-E. 

At Zn 1280,68 
2A “4 1280,56 
adel ss 1280,47 
4A | e 1280,68 

Mittel : 1280,60 
1B ZnS O, 1279,8 
2B Zns 1280,2 
3B Zn-Fosfit 1280,1 
4B Zn Ky (S O4)9 1279,9 


Tabelle9. Zusammenfassung. 


Substanz ! a ae ate VR v/R 
Zn 1280,60 — — 711,60 26,676 

ZnS 0,4 1279,8 0,8 6,0 712,1 26,68 

Zn8 1280,2 0,4 3,0 711,8 26,68 

Zn-Fosfit 1280,1 0,5 3,8 WAALS 26,68 

Zn Ky (Ss O4)9 1279.9 0,7 6,0 712,0 | 26,68 


Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. Dr. J. Koch, danke ich 
herzlich fiir die freundliche Uberlassung der bei der Arbeit benutzten 
Apparate. Herrn Fil. Mag. Borje Svensson, der mir mit gréBtem 
Interesse bei den Aufnahmen behilflich war, sage ich meinen herzlichen 
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Lund, Fysiska Institutionen, April 1930. 
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Uber die Absorption der Kanalstrahlen 
durch feste Korper. 


Von K. P. Jakowlew in Moskau. 


Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Mai 1930.) 


Fiir die Untersuchung der Absorption der Kanalstrahlen durch feste K6orper 
bedient man sich am besten eines Systems aus zwei Thermoelementen in Ver- 
bindung mit einem Kompensationsapparat, analog dem Verfahren, welches 
W. Wien bei der Messung der Absorption der Kanalstrahlen durch Gase an- 
wandte. Nach dieser Methode wurde die Messung der Absorption der Kanal- 
strahlen des Wasserstoffs und Neons durch diinne Hautchen Glas, Glimmer, 
Aluminium und Platin ausgefiihrt. Die Resultate der Messung zeigen, daf die 
Absorption der Kanalstrahlen beider Gase am geringsten in Glas ist; alsdann 
folet Glimmer; die Metalle absorbieren die Strahlen viel starker, besonders 
Platin. Bei gleichen Hntladungsbedingungen werden die Kanalstrahlen des 
Neons bedeutend stiarker absorbiert als diejenigen des Wasserstoffs. Der Ab- 
sorptionskoeffizient ist keine feststehende GréBe, sondern wachst mit der Ver- 
eréBerung der absorbierenden Schicht. 


Die Erscheinungen, welche den Durchgang der Korpuskularstrahlung 
durch die Materie begleiten, wurden in bezug auf Kathodenstrahlen und 
g-Strahlen genau untersucht, wahrend den Kanalstrahlen verhaltnismabig 
wenig Aufmerksamkeit geschenkt wurde; hier finden wir, abgesehen von 
allgemeinen Hinweisen auf die Fahigkeit der Kanalstrahlen, diinne Schichten 
fester Kérper* zu durchdringen, genauere Daten in den Arbeiten von 
H. Rausch vy. Traubenberg** und in der Arbeit von E. Homma***; 
der letztere maf den Betrag der Dispersion der Wasserstoffkanalstrahlen 
beim Durchgang durch Goldblattchen. 


Die Messung der Absorption der Kanalstrahlen durch feste Kérper 
ist eine sehr schwere Aufgabe, die zu ihrer Liésung eine komplizierte, 
experimentelle Apparatur erfordert; das erklirt sich durch die auBerste 
Kompliziertheit des Kanalstrahlenbiindels, das aus einer eroBen Anzahl 
eimzelner Komponenten besteht, die nach ihrer Masse, ihrer Ladung und 
ihrer Geschwindigkeit verschieden sind; hinsichtlich dieser Werte, be- 


* J. Koenigsberger und J. Kutschewski, Ann. d. Phys. 37, 29, 1912: 
A. Goldsmith, Phys. Rev. 36, 16, 1913. 
** H. Rausch v. Traubenberg, Géttinger Nachr. 1914, S. 272; Jahrb. 
d. Rad. u. Elektr. 16, 283, 1920; ZS. f. Phys. 9, 356, 1922. 
*** H. Homma, Ann. d. Phys. 80, 609, 1926; Chr. Gerthsen, ebenda 87, 
1000, 1928. 
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sonders der beiden letzteren, mu man noch im Auge haben, daB sie sich 
im Prozef der Bewegung der Kanalpartikeln verandern. 

Infolgedessen wiirde eine volle Lésung dieser Frage eine U ntersuchung 
der Absorption nach m, e und v gleichartiger Kanalstrahlen, d.h. eine 
Zerlegung derselben durch gleichzeitige Wirkung eines elektrischen und 
eimes magnetischen Feldes erfordern. Solche Biindel erweisen sich jedoch 
als sehr schwach, besonders nach dem Durchgang durch absorbierende 
Korper, und zu ihrer quantitativen Messung ware eine ganz auBerordentliche 
Empfindlichkeit der MeBapparate erforderlich. 

Hine weitere Reihe von Schwierigkeiten bietet die Wahl der Methode 
fiir die quantitative Messung der Energie des Kanalstrahlenbiindels. 

Fluoreszierende Schirme sind fiir quantitative Messungen nicht ver- 
wendbar infolge der Erscheinung der Ermiidung der Schirme, die fiir die 
Kanalstrahlen in sehr hohem MaBe beobachtet wird *; ebenso unver- 
wendbar ist die photographische Methode infolge der Erscheinung der 
Solarisation, die fiir Kanalstrahlen ebenso stark beobachtet wird**. Brauch- 
barer ist die elektrometrische Methode, da der Ladungswert in einem 
nach e einheitlichen Kanalstrahlenbiindel der Anzahl der Partikeln pro- 
portional ist; fiir die Messung der Absorption durch feste Koérper ist diese 
Methode jedoch ebenso unbrauchbar infolge der Ausscheidung einer groBen 
Menge sekundarer negativer Strahlen seitens der festen Korper beim Auf- 
treffen der Kanalpartikeln; auBerdem bleibt die Frage, ob die Kanal- 
strahlen ihre Ladung nach dem Durchgang durch den festen Kérper be- 
halten, unaufgeklart. 

Die Methode der Messung der Warmewirkungen mit Hilfe eines 
Thermoelements und eines Galvanometers*** ist offenbar fiir die Messung 
der Absorption der Kanalstrahlen die annehmbarste. Der Fehler, den 
die Erscheinung der Reflexion der Strahlen auf der Oberflache des Thermo- 
elements in solche Messungen hineintragen kann, ist sehr unbedeutend **** ; 
das gleiche gilt fiir den Warmeeffekt der sekundaren Ausstrahlung. Man 
kann jedoch nicht behaupten, dai die Geschwindigkeit der Kanalstrahl- 
partikeln beim Durchgang durch feste Kérper unverandert bleibt; somit 
wiirde die volle Lésung der Frage nach den Erscheinungen, welche den 
Durchgang der Kanalstrahlen durch einen festen Kérper begleiten, eine 


* FH. Riichardt, Ann. d. Phys. 45, 1063, 1912; K. P. Jakowlew, Journ. 
of appl. Phys. 5, 23, 1928 (russisch). 
** M. Jakobson, Ann. d. Phys. 73, 326, 1924. 
*k* W, Wien, Handb. d. Exp.-Phys. 14, 531, 1927. 
*ke* MI. Saxen, Ann. d. Phys. 38, 319, 1912. 
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Messung der Geschwindigkeiten der Kanalstrahlpartikeln nach ihrem Durch- 
gang durch einen festen Kérper erfordern. Die Versuche, an die Lésung 
dieser Frage heranzutreten, haben nicht zu ganz bestimmten Schliissen 
gefiihrt, jedoch kann man offenbar annehmen, daf die Geschwindigkeit 
der Kanalstrahlpartikeln sich nach dem Durchgang durch einen festen 
Kérper nicht verandert*; somit wird der Warmeeffekt der durch einen 
festen Korper hindurchgegangenen Kanalstrahlen das Ma der Verminderung 
der mittleren kinetischen Energie der Kanalstrahlpartikeln geben. 

Auf Grund dieser Erwigungen wurde in der vorliegenden Arbeit die 
letztgenannte Methode des Thermoelements und Galvanometers angewandt. 

Beschreibung der Methode. Die kugelférmige Entladungsrohre R 
(Fig. 1) hat eine Kathode K mit einer Offnung in der Achse und eine 


Fig. 1. 


Quarzantikathode B, die sich im Brennpunkt der Kathodenstrahlen 
befindet; die Anode A ist in der seitlichen Abzweigung angeordnet. 
Gegeniiber der Offmung in der Kathode K ist ein eiserner Hohlzylinder 
mit massiven Wandungen von 15cm Lange aufgestellt, an dessen Enden 
zwei Aluminiumdiaphragmen a und b mit einem Durchmesser von 
0,6 mm angebracht sind; von ihnen hat das der Kathode nahergelegene 
die Form eimes langlichen Kanals (15 mm), der lings der Achse des Hisen- 
zylinders angeordnet ist. Hinter dem zweiten Diaphragma befindet sich 
das elektrische Feld e; seine Plattchen haben eine Lange von 5 cm und 
eine Breite von 15 mm und sind in einer Entfernung von 5 mm voneinander 
etwas in der Richtung der Strahlenablenkung geneigt angeordnet. Das 


* H. Rausch v. Traubenberg, ZS. f. Phys. 9, 356, 1922. 
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obere negative Plattchen ist mit einer zur Erde abgeleiteten Messingréhre 
verbunden, welche in die an die Entladungsréhre R angelitete Glasréhre D 
eingefiigt ist; das untere isolierte Plattchen des Kondensators kann mit 
Hilfe ees im die Wand der Glasréhre eingeléteten Platindrahtes mit einer 
Batterie normaler Elemente* verbunden werden, die das fiir die Ablenkung 
der Strahlen erforderliche Potential liefert. Hinter dem elektrischen Felde 
in einer Entfernung von 15mm von ihm befindet sich der Aluminium- 
schirm ¢ mit einer Offnung von 0,6 mm Durchmesser, welche auf der Ver- 
langerung der Achse des Hisenzylinders angebracht ist, so da® der zentrale 
Teil des Strahlenbiindels frei hindurchgeht. Vor dem Schirm ¢ befindet 
sich ein fluoreszierender Schirm mit zwei Fadenkreuzen, der mit einem 
in die Rohre D eingeléteten Quecksilberschliff verbunden ist; durch Drehen 
des letzteren he8 sich der fluoreszierende Schirm vor den Schirm ¢ bringen; 
das untere Fadenkreuz traf mit dem Mittelpunkt der Offnung im Schirm ¢ 
zusammen, wahrend das obere 3mm itber ihm lag. Diese Anordnung 
diente zur Bestimmung der Geschwindigkeit der Kanalstrahlen; sie wurde 
aus der GroBe des Potentials berechnet, das den Plattchen mitgeteilt werden 
mufte, um den Mittelpunkt des Fluoreszenzflecks, der dem abgelenkten 
Teil der Kanalstrahlen entsprach, mit dem oberen Fadenkreuz zusammen- 
fallen zu lassen. 

Dadurch geht das Kanalstrahlenbiindel in das an die Réhre D an- 
selétete GlasgefaB P, in welchem der fluoreszierende Schirm EH aufgestellt 
ist. Vor dem Schirm kénnen sich in vertikaler Richtung ein Seidenband, an 
welchem die Thermoelemente befestigt sind, und ein Celluloidband mit 
einer Reihe Locher bewegen (Fig. 2); diese haben eine Breite von 2,5 mm 
und eine Lange von 4mm. Beide Bander waren mittels klemer Gewichte 
so auf Rollen gespannt, da die Thermoelemente sich in unmittelbarer 
Nahe hinter dem Celluloidbande, seinen Léchern gegeniiber, befanden. 
Die Bewegung der Thermoelemente und des Celluloidbandes wurde mit 
Hilfe seidener auf Rollen aufgewickelter Schniire erzielt; die letzteren 
waren mit Quecksilberschliffen verbunden, so dal alle Bewegungen 
im Vakuum erfolgen konnten, ohne die Wirkung des Apparates zu stdren, 
wobei die Thermoelemente und jedes der Locher des Celluloidbandes an 
jeder beliebigen Stelle des Schirmes eingestellt werden konnten. 

In der Energie des Kanalstrahlenbiindels werden sogar bei konstantem 
Regime der Entladungsréhre wesentliche Schwankungen beobachtet ; daher 
ist eine unmittelbare Messung der Energie des Biindels schwierig, weil 


* K.P. Jakowlew, Journ. of Appl. Phys. 6, 115, 1929 (russisch). 
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in der Zeit zweier aufeinanderfolgender Ablesungen der Ablenkung des 
Galvanometers die Energie der Strahlen sich bedeutend verandern kann. 
Infolgedessen zog ich es vor, mich der Kompensationsmethode zur Be- 
stimmung der elektromotorischen Kraft des Thermoelements zu bedienen, 
analog der von W. Wien* angewandten, mit den fiir die gegebene Unter- 
suchung erforderlichen Verainderungen. 

Das von dieser Methode geforderte System aus zwei Thermoelementen 
war folgendermafen angeordnet: Abschnitte dinner Hisen- und Kon- 


S 


Fig. 3. 


stantendrahte von 0,2 mm Durchmesser, die an einem Ende etwas ab- 
geplattet waren, wurden mit emer méglichst geringen Menge Lot paarweise 
zusammengelotet; danach wurde die Litstelle ausgewalzt und der Uber- 
schu8 an Zinn mit der Lanzette abgeschnitten. Aus solehen Thermo- 
elementen wurden zwei Batterien von je vier hintereinander geschalteten 
EHlementen mit eimer Erwarmungsfliche von etwa je 1,0 x 0,5 mm? ge- 
bildet. Beide Batterien wurden, wie in Fig. 3 schematisch gezeigt ist, auf 


* W. Wien, Ann. d. Phys. 48, 1089, 1915. 
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emer auf der yorderen Seite mit einem fluoreszierenden Stoff bedeckten 
Celluloidplatte mit einem Loch befestigt und durch eine Zwischenwand 
voneinander isohert. Das ganze System war an dem Seidenband befestigt, 
das zur Bewegung der Thermoelemente diente. Die zweiten Lotstellen 
der Thermoelemente waren durch den undurchsichtigen Schirm gegen die 
Einwirkung der seitlichen Ausstrahlung geschiitzt und die vier freien 
Enden durch die Wand des GefaiSes P hinausgefiihrt und an den Kom- 
pensationsapparat angeschlossen; beide Batterien wurden vorher hin- 
sichtlich ihrer Wirkungsstiirke verglichen, indem die Ablenkung des Galvano- 
meters bei Beleuchtung der einen und der anderen Batterie durch ein 
Kanalstrahlenbiindel unter gleichen Bedingungen gemessen 

wurde. Die empfindlichere Batterie diente in der Kette 

des Kompensationsapparates als Standardelement. 


Der Schnitt des Kanalstrahlenkegels in der Ebene des aii 
Schirmes H war etwas gréBer als die gemeinsame Erwirmungs- i Y 
flache beider Batterien, so daB alle Punkte der AuBeren Ee 
Oberflache der Thermoelemente der gleichmafigen Wirkung aii 


des Kanalstrahlenbiindels unterworfen waren; ein System 
von Stellschrauben in diesem Teil des Apparates und die 
Bewegung mit Hilfe des seidenen Bandes gaben die Mog- 
lichkeit, die Batterien der Mitte des Kanalstrahlenbiindels gegeniiber- 


Fig. 4. 


zubringen. 

Die zu untersuchenden festen K6érper wurden in Gestalt diinnster 
Hautchen auf das Celluloidband so vor dessen Locher geklebt, daB die 
Halfte des Loches, welche der empfindlicheren Batterie entsprach, frei blieb 
(Fig. 4). Durch dieses Verfahren wurde erreicht, daB die empfindlichere 
(Standard-) Batterie stets durch unmittelbare Hinwirkung der Kanal- 
strahlen erregt wurde, wahrend die Erwarmung der zweiten Batterie durch 
den Teil der Strahlen erfolgte, der durch den zu untersuchenden Kérper 
hindurchgegangen war. Da bei der Kompensationsmethode das Ver- 
haltnis der Spannung gemessen wird, so ist klar, daB zufallige Hnergie- 
schwankungen im Kanalstrahlenbiindel auf das Resultat der Untersuchung 
keine Wirkung ausiiben. Indem wir mit Jy und J die thermoelektrischen 
Krafte bezeichnen, welche entsprechend im Grund- (Standard-) Thermo- 
element und im Vergleichsthermoelement unter der Wirkung eines und 
desselben Strahlenbiindels entstehen, kénnen wir schreiben: 

J, Ay 
ai a (1) 
wo a) und a die entsprechenden Angaben des Kompensationsapparates sind. 
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Wenn man vor das zweite Thermoelement eine absorbierende Schicht 
von der Dicke x bringt und auf die Absorption der Kanalstrahlen das 


Exponentialgesetz anwendet, so kann man schreiben: 
he 
da eas (2) 


wo J, die im zweiten Thermoelement unter dem Einflu8 der durch die 
Schicht « hindurchgegangenen Strahlen entstehende thermoelektrische 
Kraft und k der Absorptionskoeffizient ist; andererseits haben wir wie friiher 


ea (8) 


wo a, die neue Angabe des Kompensationsapparates fiir die Nullablenkung 
des Galvanometers ist. 

Aus diesen drei Gleichungen finden wir: 

Cg, 
eke — Pie (4) 
d. h. ein sehr einfaches Verhaltnis, das die Méglichkeit gibt, den Absorptions- 
koeffizienten k aus zwei Abzihlungen des Kompensationsapparates zu 
berechnen. 

Das beschriebene, den Bedingungen des Experiments gemaB im Vakuum 
befindliche System von Thermoelementen erweist sich als sehr empfindlich. 
Fir die Messung der Energie des nicht zerlegten Kanalstrahlenbiindels 
war es jedoch bei den oben angegebenen Dimensionen der Diaphragmen a 
und b doch notwendig, em Rubenssches Panzergalvanometer mit einer 
Empfindlichkeit von etwa 10-1 Amp. bei einem Spulenwiderstand von un- 
gefahr 20 Ohm anzuwenden; ein solches Galvanometer zeigte bei geniigender 
Starke des Entladungsstromes bei Verschiebung des Kontaktes an die 
Enden der Skale des Kompensationsapparates Ablenkungen, die weit iiber 
die Galvanometerskale hinausgingen; die Kompensation konnte also sehr 
genau gemessen werden. Sie wurde als Mittelwert einer Reihe von Hinzel- 
messungen abgeleitet, und zwar zuerst, wenn beide Thermoelemente der 
unmittelbaren Einwirkung der Kanalstrahlen ausgesetzt waren (1); danach 
wurden die zu untersuchenden Kérper eingefiihrt und abermals aus einer 
Reihe Ablesungen die mittleren Kompensationspunkte bestimmt (3). Um 
bei diesen Messungen die Méglichkeit irgendwelcher Nebeneinfliisse aut 
das zweite Thermoelement auszuschlieBen, diente die Zwischenwand 
zwischen beiden Thermoelementen; die Kontrollversuche, fiir die an einem 
der Lécher des Celluloidbandes ein fiir die Kanalstrahlen vollkommen 
undurchdringhcher Schirm (ein Aluminiumblattchen von 0,02 mm Dicke) 


Uber die Absorption der Kanalstrahlen durch feste Kérper. 121 


angebracht wurde, zeigten, daB in diesem Falle der JKompensationspunkt 
aut dem Nullpunkt des Kompensationsapparates liegt, d.h. da® in diesem 
Falle 

ee 0 
ist. 

Die Entladungsréhre wurde durch den Strom eines Transformators 
mit einem Kenotron zur Gleichrichtung des Stromes gespeist. Der negative 
Pol der Hochspannungskette war ebenso wie die Kathode der Entladungs- 
rohre zur Erde abgeleitet. Ferner waren alle metallischen Teile sowohl 
innerhalb als auch auferhalb des Apparates mit der Erde verbunden; 
desgleichen auch die isolierte Platte des Kondensators e, wenn der letztere 
nicht benutzt wurde; die Leitungen, welche von den Thermoelementen 
zum Kompensationsapparat und Galvanometer fiihrten, waren in eine 
gleichfalls zur Erde abgeleitete Bleihiille eingeschlossen. Unter diesen 
Bedingungen tbten der Transformator und die Entladungsréhre keinerlei 
schadhche Wirkung auf das Galvanometer aus und seine Ablenkungen 
wurden ausschheBlch durch die in den Thermoelementen durch die Wirkung 
der Kanalstrahlen entstehenden thermoelektrischen Krafte hervorgerufen. 
Was die Warmewirkungen anbetrifft, die durch die Warmeausstrahlung 
der erwaihnten Oberfliche der Antikathode hervorgerufen werden konnten, 
so war ihr Einflu8, wie Kontrollversuche zeigten, im Vergleich mit der 
Wirkung der Kanalstrahlen verschwindend klein. Das wurde auf folgende 
Art festgestellt: die Offnung im Schirmc wurde mit Hilfe des fluoreszierenden 
Schirmes zugedeckt und die Entladungsréhre wurde auf langere Zeit in 
Betrieb gesetzt, so daB die Antikathode sich stark erhitzte, das Thermo- 
element dagegen kalt blieb. Wenn darauf die Wirkung der Rohre unter- 
brochen wurde und man nach Offnen des Loches im Schirm c. schnell, 
solange die Antikathode noch gliihend war, die Angaben des Galvano- 
meters ablas, so ergab sich, dafb bei allen Stellungen des Kontaktes des 
Kompensationsapparates das Galvanometer nur verschwindend kleine Ab- 
lenkungen zeigte, die nicht mehr als einige Zehntel eines Skalenteils aus- 
machten. 

Damit die Réhre unter méglichst konstantem Regime arbeitete, wurde 
an sie das Reservoir Q (Fig. 1) angeschlossen, das mit der Entladungsrohre 
einerseits durch das Kapillarrohr / und andererseits durch die Lang muirsche 
Pumpe L, verbunden war; eine zweite Langmuirsche Pumpe L, war 
zwischen dem hinter der Kathode befindlichen Raume und der Entladungs- 
rohre eingeschaltet; alle Verbindungsréhren, die von der Entladungsrohre 
und von dem hinter der Kathode befindlichen Raum fiihrten, hatten Vor- 
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richtungen zur Abkiihlung durch fliissige Luft, so da der Druck der 
Quecksilberdimpfe im Apparat auf ein Minimum reduziert war. Bei 
einer solchen Anordnung erfolgte in dem bis zur duBersten Verdinnung 
ausgepumpten und durch Gliihen und elektrische Entladungen von 
okkludierten Gasen gereinigton Apparat eine Zirkulation emer bestimmten 
Gasmenge, wobei drei Stufen der Verdiinnung Platz hatten: in das Re- 
servoir Q wurde das untersuchte Gas bis zu einem Druck von 0,2 bis 0,4 mm 
eingefiihrt ; in der Entladungsrohre R, der das Reservoir Q als Vorvakuum 
diente, wurde der Druck bis auf 0,01 bis 0,005 mm aufrecht erhalten, was 
durch Regulierung der Wirkung der Pumpe L, erreicht wurde; schlieBlich 
wurde der hinter der Kathode befindliche Raum, fiir den die Rohre R 
das Vorvakuum bildete, durch Abpumpen des durch das Diaphragma a 
austretenden Gases mittels der Pumpe L, auf die 4uBersten Verdiinnungs- 
stufen gebracht. Bei einer solechen Anordnung des Apparates arbeitet die 
Entladungsréhre, wie Vorversuche gezeigt haben, auBerst konstant*. 

Bei emem Entladungspotential von 42 bis 45 kV arbeitete die Roéhre 
am ruhigsten, ohne auszusetzen und plotzliche StoBe zu geben; ungefahr 
dieselben Werte des Entladungspotentials wurden auch bei den endgiiltigen 
Messungen angewandt. Das beschleunigende Potential der Kanalstrahlen, 
das mit dem HEntladungspotential nicht zusammenfallt und von gewissen 
Bedingungen abhangt**, konnte aus der Geschwindigkeit der Kanal- 
strahlen berechnet werden; d.h. aus dem Betrage desjenigen Potentials, 
das den Kondensatorplatten mitgeteilt werden muBte, damit das Zentrum 
des abgelenkten Kanalstrahlenbiindels mit dem oberen Fadenkreuz zu- 
sammentfiel. 

Die Messungen bestanden, wie bereits gesagt, in Ablesungen der An- 
gaben des Kompensationsapparats fiir die Nullablenkungen des Galvano- 
meters, zuerst wenn beide Thermoelemente der unmittelbaren Wirkung 
der Kanalstrahlen ausgesetzt waren; danach wurde das Celluloidband so 
umgestellt, da in die Bahn der Kanalstrahlen die untersuchten Blattchen 
eingefiihrt wurden, und wurden abermals die Angaben des Kompensations- 
apparates abgelesen; das Auswechseln der Blattchen erfolgte im Vakuum 
ohne Unterbrechnung der Wirkung des Apparates. 

Untersucht wurde die Absorption der Kanalstrahlen des Wasserstoffs 
und des Neons durch Glas, Glimmer, Aluminium und Platin. Ganz diinne 
Glashéutchen wurden durch schnelles Ausblasen der geschmolzenen Wand 
einer Glasrdhre erhalten, wihrend Glimmerblattchen auf dem Wege der 


* K.P. Jakowlew, Journ. of appl. Phys. 5, 23, 1928 (russisch). 
** W. Wien, Handb. d. Exp.-Phys. 14, 471, 1927. 
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Spaltung hergestellt wurden; die Dicke der diinnsten dieser Hautchen war 
von der Ordnung 0,4 w; was dagegen Aluminium und Platin anbetrifft, 
so benutzte ich die gewéhnlichen diinnsten Blattchen dieser Metalle. Zur 
Messung der Dicke der Blattchen diente der Dickenmesser der Firma 
Carl Zeiss, wobei die Dicke eines Pakets von 40 bis 50 gleichen Blattchen 
gemessen und der Durchschnittswert angenommen wurde; diese Messungen 
gaben gentigend zuverlassige Daten fiir Metalle und Glas; die Messung der 
Dicke der Glimmerhiutchen war weniger genau infolge der Schwierig- 
keit, eme groBe Anzahl solcher Hautchen von geniigend gleicher Dicke zu 
erhalten. 

Zur Erzeugung der Kanalstrahlen der einzelnen Gase bediente ich 
mich des gewdhnlichen Verfahrens, d.h. das betreffende Gas wurde in 
den Apparat eingefithrt, der vorher griindlich von okkludierten Gasen 
gereinigt und bis auf die aubersten Verdiinnungsstufen ausgepumpt wurde. 
Wasserstotf wurde auf elektrolytischem Wege gewonnen; was dagegen Neon 
anbetrifft, so verwandte ich das reinste von der Gesellschaft fiir Lindes 
Hismaschinen hergestellte Praparat, bestehend aus 99°, Neon und 1% 
Helium. Beide Gase wurden vor der Hinfiihrung in den Apparat laingere 
Zeit der Trocknung im verléteten GefaifS mit Phosphoranhydrid unter- 
worten; das letztere wurde vorher durch Hrwarmen im Vakuum von den 
in ihm enthaltenen Gasen befreit. 


Ergebnisse. Den Kompensationspunkt auf der Skale des Apparates 
konnte man, wie bereits gesagt, ziemlich genau feststellen; die einzelnen 
Messungen wichen meist nicht mehr als um fiinf Skalenteile voneinander 
ab. Diese Genauigkeit gab im Endresultat der Berechnung des Wertes J 
einen Fehler von durchschnittlich 3°4, der in den Fallen etwas gréBer 
war, wenn die Messungen nahe bei den Nullteilungen der Skale vorgenommen 
werden mu8ten, wo der absolute Wert von J klein war, d. h. in den Fallen 
einer starken Absorption der Kanalstrahlen; hier konnte der Fehler 8 bis 
10°% erreichen. 

Die Dicke der fiir die endgiiltigen Messungen verwandten Blattchen 


betrug: 
1. Glas (5 Blattchen) . > 6 a 0 o OSS Osa O88 Ise UO je 
2. Glimmer (3 iplerechern) sop o 9 OG Wha idoelyn 
3. Aluminium (3 Selactehen)s so » 9 Wahl OxGil Gls 
4, Platin (8 Blattchen). ..... . . 0,34. 0,57 1,094 


Beim Durchgang der Kanalstrahlen durch solche Blattchen wird die 
Warmewirkung der Strahlen auf das Thermoelement stark verringert, 
so dab, um das Galvanometer in die Nullage zu bringen, der Kontakt 
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des Kompensationsapparates bedeutend verschoben werden mu; das be- 
weist, daB sogar so diinne Schichten fester Korper ein starkes Fallen der 
kinetischen Energie der Kanalstrahlen hervorrufen. Unter gleichen Be- 
dingungen ist die Absorption der Neonstrahlen wesentlich groBer als die 
der Wasserstoffstrahlen. Fiir beide untersuchten Gase, Wasserstoff und 
Neon, ist die Absorption am kleinsten in Glas, danach folgt Glmmer; 
in den Metallen ist die Absorption bedeutend starker, besonders in Platin, 
das bei einer Dicke der Schicht von etwa 0,6, praktisch gesprochen, 
fiir die Kanalstrahlen, und zwar sogar die Wasserstoffstrahlen undurch- 
sichtig wird; die wie oben angegeben gemessene Geschwindigkeit der letzteren 
ergab sich gleich 2,54-108 cm/sec. Hier ist es interessant, zu erwahnen, 
da& nach den Beobachtungen von H. Rausch v. Traubenberg, welche 
nach einer etwas anderen Methode ausgefiithrt wurden, die Wasserstoff- 
kanalstrahlen bei einer Geschwindigkeit von 2,6-108 cm/sec noch fahig 
sind, in geringer Menge durch eine Schicht Gold von der Dicke von 0,87 yu 
hindurchzugehen*. 

Bei Erhéhung des Entladungspotentials, d.h. beim Anwachsen der 
Geschwindigkeit der Kanalstrahlen, nimmt ihre Durchgangsfihigkeit zu. 
Die Resultate der Messungen des Absorptionswertes der Wasserstoff- 
strahlen sind fiir ein Glashaiutchen von 0,39 u« bei verschiedenen Potentialen 
in Tabelle 1 aufgefiithrt, wo die Werte des Entladungspotentials V, die 
entsprechenden Angaben des Kompensationsapparates J, und die nach 
Formel (4) berechnete relative GréBe des Absorptionskoeffizienten k an- 
gegeben sind. Dieselben Resultate smd in Fig.5 graphisch dargestellt. 
Zeichnet man die Kurve fiir V und J, und extrapolert man sie bis zum 
Schnittpunkt mit der Abszissenachse, so ergibt sich, dai die Wasserstoff- 
kanalstrahlen eine Glasschicht von 0,39 uw bei emem Entladungspotential 
von etwas tiber 10000 Volt zu durchdringen beginnen; unter diesen Be- 
dingungen ergibt sich ihre Geschwindigkeit gleich etwa 1,1- 108 cm/sec. 


Tabelle 1. 
V i | k 
15 000 5,9 6,64 
22 700 10,2 5,24 
31500 27,8 2.68 
36 500 43,6 ilfays) 
45 000 51,2 1,12 
53 000 | 55,6 0,90 


* H. Rausch v. Traubenberg, Géttinger Nachr. 1914, S. 272. 
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Die Messungsresultate der Absorption der Kanalstrahlen des Wasser- 
stoffs bei einem Kntladungspotential von 45000 Volt sind in Tabelle 2 
auigefiihrt; die Geschwindigkeit der Strahlen war, wie bereits gesagt, 
2,54-108 cm/sec. Dieselben Resultate sind in Fig. 6 graphisch dargestellt, 
wo auf der Abszissenachse die Dicken der absorbierenden Schichten, auf 
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xxx Glimmer 
ooo f/ 
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Fig. 6. 


ler Ordinatenachse die entsprechenden Angaben des IXompensations- 
pparates, d.h. die Werte von J, abgetragen sind. 

Die Messungsresultate der Absorption der Kanalstrahlen des Neons 
ind fiir Glas bei einem Entladungspotential von ebenfalls 45000 Volt 
2 Tabelle 3 und graphisch in Fig.7 dargestellt, wo zum Vergleich auch 
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die Absorptionskurve der Wasserstoffkanalstrahlen unter gleichen Be- 
dingungen eingezeichnet ist; die Geschwindigkeit der Neonstrahlen ergab 
sich unter diesen Bedingungen gleich 0,57 - 10° cm/sec. 


Tabelle 2. 


Glas Glimmer Al | Pt 

Ey lle ee eee 2 ci 
—_ — =i = = = = ] ~ 
O 79,4 6) 79,4 0) 79,4 | O | 79,4 
0,39 | 51,2 0,46 31,2 0,41 19,1 | 0,384 10,2 
Ona | 35,0 0,73 15,0 0,61 aA A | 0,57 | 3,4 
0,96 | 26,4 1,64 1,4 0,98 3,4 || 1,09 0 
1,52 Wel — — — -— | — — 
1,90 5,2 — — — — | — — 


Tabelle 3. 


x | 0 | 0,39 | 0,71 | 
| 
| | 

alli I tigyee || Aol |) Bea) | ieee 2,3 0 


Berechnet man aus den Daten der Tabellen 2 und 3 nach der Formel (2) 
die Werte des Absorptionskoeffizienten fiir verschiedene Werte von 2, 


J 
100 


50 


so ergibt sich, daB er nicht konstant bleibt, sondern mit der Zunahme 
von « wachst, d.h. fiir die Absorption der Kanalstrahlen besteht eine 
Abweichung vom einfachen Exponentialgesetz, wie das auch z. B. fiir die 
a-Strahlen besteht. Die Resultate dieser Berechnungen fir Glas bei 
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Tabelle 4. 


H Ne 
a 
Ji | lege, 4 k ai leJ | k 
| | eae 

0,39 512 | 1,709 | 1,12 40,1 1,603 | 1,75 
0,71 35,0 1,544 115 220 | 1,342 | 1.80 
0,96 264 | 1,422 | L117 142 | 1,152 1.82 
1,52 LAT Mh 1104. jh) 5 2.3 0,362 | 237 
190 |) 5,2") 0,716], 145 || <o Eye | | aye Se 


V = 45000 Volt sind in Tabelle 4 aufgefiihrt; graphisch sind diese Resul- 
tate in Fig. 8 dargestellt, wo auf der Abszissenachse die Werte von x und 
auf der Ordinatenachse diejenigen von lg J aufgetragen sind. 


iJ 
ae 


Fig. 8. 


Wie man sieht, sind die Abweichungen der Formel (2) fiir die Wasser- 
stoffstrahlen geringer als fiir die Neonstrahlen; dies Resultat wird voll- 
kommen verstandlich, wenn man den komplizierten Charakter des Kanal- 
strahlenbiindels in Betracht zieht, das unter den gegebenen Bedingungen 
aus einer groBen Zahl einzelner, nach m, e und v ungleichen Komponenten 
bestand. 

Die Resultate der vorliegenden Arbeit geben die Moéglichkeit, folgende 
Schliisse zu ziehen: 

1. Die oben beschriebene Methode gestattet, die Mittelwerte der Ab- 
sorptionskoeffizienten der Kanalstrahlen durch feste Korper zu messen. 

2. Die Messung der Absorption der Kanalstrahlen des Wasserstoffs 
bei verschiedenen Entladungspotentialen zeigt, da ihr Absorptions- 
koeffizient mit der Erhéhung des Entladungspotentials abnimmt. 
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3. Von den untersuchten festen Kérpern ergibt die geringste Ab- 
sorption der Kanalstrahlen (des Wasserstoffs und Neons) Glas, die groBte 
Platin; die Kanalstrahlen des Neons werden bedeutend stéarker absorbiert 
als die Wasserstoffkanalstrahlen. 

4. Die Absorption der Kanalstrahlen des Wasserstoffs und Neons richtet 
sich nicht nach dem einfachen Exponentialgesetz; diese Abweichungen 
sind fiir die Neonstrahlen gréBer und fiir die Wasserstoffstrahlen geringer. 


Moskau, Physikalisches Institut der Staatlichen Universitat, April 1930. 
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Uber den Zusammenhang zwischen den 
Cauchy-Riemannschen und Diracschen 
Differentialgleichungen. 

Von D.Iwanenko und K. Nikolsky in Charkow und Leningrad. 
(Eingegangen am 8. Mai 1930.) 

Es wird darauf hingewiesen, dai man die gewohnlichen Cauchy-Riemann- 
schen Differentialgleichungen als das Resultat der Linearisierung der in den 
Differentialoperatoren quadratischen Laplaceschen Gleichung auffassen 
kann. Die Diracsche Gleichung ohne das Massenglied erweist sich als die 
Cauchy-Riemannsche Bedingung fiir Biquaternionen. 

1. Im folgenden werden wir die Integralformulierung der Cauchy- 
Riemannschen Bedingungen der Theorie der Funktionen der komplexen 
Variablen benutzen. Setzen wir 

f (2,4) We 1 = 
und 
dz=dxz-+ dy, 


so wird die Greens-Ostrogradskysche Umformung des zweifachen 


; 0 0 
| wde = || (Ge +iGe aed. (1) 


Cc S 


Integrals lauten: 


Die Cauchy-Riemannschen Bedingungen bedeuten die Unabhangigkeit 
des Wertes des Integrals von dem Integrationsweg. Als Bedingung der 


Monogenitat erhalten wir also 


Ow  .Ow 
p was = | (Ge +i5,)dedy == (U5 


was zu zwei Differentialgleichungen 


du do dud 5 
Of Oy Oy Od 
fiihrt. 
Es ist bekannt, daB w und v beide der Laplaceschen Differential- 
gleichung zweiter Ordnung 
au Ou Oo Oaths 
dat oy dai oy — 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 9 
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geniigen. Wir kénnen die C.-R.-Gleichungen™* (2) der ersten Ordnung 
als Resultat der Linearisierung** der zweidimensionalen Laplaceschen 
Gleichung ansehen. 

Wir bemerken, daB in diesem LinearisierungsprozeB das System der 
einfachsten hyperkomplexen Zahlen verwendet war; namlich zwei hyper- 
komplexe Zahlen: die gewohnliche 1 und 1 = Y—1. Umgekehrt kann 
man durch Angabe eines Systems von hyperkomplexen Zahlen eine Gleichung 
vom Laplaceschen Typus ,,linearisieren“. Diesen hyperkomplexen Zahlen 
koénnen wir eindeutig ein System von Matrizen zuordnen. 

Es sei z. B. das System der Zahlen 1 und i durch die Multiplikations- 
tafel gegeben: 


| €y 2) 
Cel C5 == 0 
ey | ey ry 
2) €9 Hl 


(diese Angabe der Koeffizienten y;; ) in 


7 ae D> yeni es 
l 
definiert das ganze System***),. 
Wir sind dann imstande, diesem System der komplexen Zahlen die 
zwei Bilinearformen zuzuordnen: 
A; = = Vis Lk Ys- 
(k, 8) 
Nehmen wir fiir a, die beiden Komponenten von w: 2, = Uy, Ly = Us 
und fiir y, und y, da, bzw. das, so erhalten wir gerade die beiden reellen 
unabhangigen Koeffizienten von e, des Integranden in (1). 
Die beiden C.-R.-Bedingungsgleichungen (2) kénnen wir in Form einer 


einzigen Matrixgleichung 


a) 0 
ys a er g=0 (3) 


darstellen, wo 


ty Bek. tahoe 
e = (%), % = (9,)=1 = (_49) = 8 


sind. Hier begegnen wir demselben System der beiden einfachsten hyper- 
komplexen Zahlen 1 und 7, welches uns die ,,Linearisierung der zwei- 


* C.-R. = Cauchy-Riemann. 
** Das Wort ,,Linearisierung* wird hier im Diracschen Sinne gebraucht. 
*e* E.Cartan, E. Study, Encyclopédie des Sciences Math. t.I. Fasc. 3. 
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dimensionalen Laplaceschen Gleichung erméglicht hat. Im allgemeinen 
kann man irgendwelches System der Matrizen, die in sich eine Gruppe 
bilden, als ein System der hyperkomplexen Zahlen auffassen. Mit Hilfe 
der Multiplikationstafel des Systems der hyperkomplexen Zahlen werden 
die entsprechenden Matrizen auf folgende Weise gebaut. Wir definieren 
die Matrizen «; durch 


Oro we, U wor Ue See 
i 
die allgemeine Gestalt einer beliebigen Zahl in dem System ist, z. B. 


1p = &,U = eyUy + egUg, und erhalten speziell die Elemente der Matrix a, 
aus der folgenden Tabelle: 


| Gr 


- j = ish = chy = Ik, Qo do = 0; 
ey a1 a9 
9 | a91 M99 


also 


analog erhalten wir fiir a, 


Also gelangen wir zu denselben Matrizen «,, «», die in den C.-R.-Gleichungen 
auftreten. 

2. Wir gehen nun zu dem dreidimensionalen Falle tiber. 

L. Hanni* folgend, schreiben wir das dreidimensionale komplexe 
Differentialelement als 

dy = dS (ja cos (nx) + 7, cos (ny) + 73 cos (n, 2)\, 

WO Ji; Jo, J3 die Quaternioneneinheiten sind**. 

f (a, y, 2) setzen wir auch als 

f (2, Y 2) = Ugh + Uyde + UJ = U 

an. 

Die entsprechende Green- Ostrogradskysche Integralumformung 


Ou Ou . Ou 
joer gpradt 8 ees 


wo links das Integral iiber die Oberfliche S gebildet ist. 


lautet 


* Jj, Hanni, Tohoku Math. Journ. 5, 142, 1914. ; a 
fa jg ls 2 ei Isla — Ie Joly = Jas 212 = — I 
$173 = — Jo Jed. = — I 


Q* 


132 D. Iwanenko und K. Nikolsky, 


Wie friher, leiten wir daraus die C.-R.-Gleichungen als Bedingung 
des Nullwerdens des komplexen Integrals genommen iiber die geschlossene 
Oberfliche ab: 

MOU 2 LO On 


ie ton 1a 
In reeller Form: 
Ou, Duy sin OU, OU, soe Oy Uz i 
Oy O02 02 Soe Se a) (4) 
Oi s, Ou 0 tnes | 
da Oy a oo 


Diese Gleichungen kénnen wir als die Linearisierung der entsprechenden 
Laplaceschen Gleichung ansehen. Dieselben Gleichungen (4) schreiben 
wir in Matrizenform ganz analog der Gleichung (8) des zweidimensionalen 
Falles: 

0 0 0 


D, Ox as oy Sea y = 0%, 
wo die Matrizen D, die folgenden Bedingungen erfiillen: 
DD, — Ds D, =D, 
D,D,—D, Ds =D; 
DeD, =D De= Ds 


und explizit die Form haben: 


jo 9 0 |) Olen Oeaet 0 —1 0 
Di =|)0 0 = 1-2 De" ORO RON Demat 0 0}. 
Oe, U0 hse prORSO fie ate | 


(Wir bemerken, daf die drei Matrizen D, den quantenmechanischen 
Matrizen der Komponenten des Drehmomentes aquivalent sind.) 


Die dreidimensionalen 0.-R.-Gleichungen (4) kénnten wir, wie friiher, 
auch unmittelbar mittels der Multiplikationstafel des passend gewahlten 
Systems der hyperkomplexen Zahlen erhalten. Es entsteht hier also die 
Frage nach der Wahl eines solchen hyperkomplexen Systems. 


* Hier ist die Divergenzgleichung weggelassen. Die dreidimensionale 
Verallgemeinerung der C.-R.-Bedingungen wurde auch von ©. Runge unter- 
sucht. Er hat auf eine andere mégliche Verallgemeinerung hingewiesen, die 
den Eulerschen hydrodynamischen Gleichungen wesensgleich ist (Gottinger 
Nachr. 1922, Heft 2, S. 129). Diese Gleichungen haben aber einen nichtlinearen 
Charakter und gehoren nicht zum Gegenstand unserer Uberlegungen. Siehe auch 
E.R. Hedrick, L. Ingeld, Trans. Amer. Math. Soc. 27, 551, 1925. 
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Offenbar mufS man die Zahl der fundamentalen Einheiten n =D 
nehmen (wo p die Zahl der unabhangigen Variablen in der Laplacescher 
Gleichung ist). 

Versuchsweise benutzen wir das Quaternionensystem, namlich dessen 
»klassische Auffassung in dem dreidimensionalen Raume. Nach der 
dargelegten Methode bilden wir 


Oo, P = eu. 
EB: 
Dig =J,U = Unies Ug pals, 
also 
0 0 a 
QO @ s71) 
dD = 
1? Oper 0 
=i © 0 


Die vierte Zeile entspricht dem Gliede 0u,/0 a, in der Bedingung div U = 0. 
3. In dem vierdimensionalen Falle setzen wir* fiir das Differential- 
element der unabhangigen komplexen Veranderlichen 


dQ dV \1 GOS (1.1) + 79 GOS (NHy) + 73 COS (N43) + 17 COS (na4)} 
und fiir f (%,, £2, L3, Z4) entweder 
f(y) +++) Bg) = Jy (Ue + V_) + Jo (Uy + 1¥y) + Jy (uz, + 10,) = U+ 10, 
d.h. ein Bivektor, oder 
f(y, - + +» Ba) = J1(U 1 +1Vy) +42 (U2 +V 2) +93 (Us + V5) + (Ug + V4) 
al 208%, 


d.h. ein Biquaternion. Die entsprechenden Green-Ostrogradskyschen 
Integralsatze fiir beide Falle lauten: 


‘ 13 7 Outi) ,.du+rt) , . Ou+r?) 
[[fo+in-aa— [|i {li Sea? O fy Seis : 0&5 


=) he Nae, da, da, dx, 
4 


[Jferemee=(f[([eaeSe™ 
U 


| B 
ata at 35 Jam dey-da day (5) 


und 


* ij, = jyt, % = —1. Vel. L. Hanni, l.c. 
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Die zugehorigen C.- R.- Differentialgleichungen lauten dann fir einen 
Bivektor: 


Ov, "OU, OR, Oly OUR Oe: 

Ott “Oy Or Oct Oz Oy’ 

00, Oa OU; Ot GOV OU, 

Oct O02 Ox’ Oct Ox Oz’ (6) 
Ov, Ou, OU, Ou, Ov, Ov, 

Oct Oa Oy’ Oct Oy Ox’ 

Ou, OW | OU, OU OG. Ons 

ge y Cees Pree heres 


(WO. 2) =2, t= 4 ts, 2, — Ct ish), und fir -emm), Didusternien. 


ia ae oa ee oe ee 
ad a ce i ae Re es || 
ge,” dat Ua ot os eae 
get On de toe Oe eo 


Wir sehen, da die C.-R.-Gleichungen fiir einen Bivektor die gewéhn- 
lichen Maxwellschen Gleichungen* fiir das Vakuum sind, wenn wir 
v4 = ct setzen und wu undv den € und § entsprechen lassen. Setzen wir 
in (7) t= ¢l, &, =o, 4, = 9, ty =2, 30 konnen) wirediesC- Re Glas 
chungen (7) in knapper Matrizenform umschreiben: 


Was os On nt ee a 
Z det) “Ogg % 1O2Oa a ess aes y = 0. (8) 


Analog erhalten wir fiir (6) (fiir die Maxwellschen Gleichungen): 


01\-d> -7D)0\.0.1 7D, 0am Okun 
toate op, aa tlonieas (capes p = 0. 


Der Ausdruck (8) fallt mit den vier ersten Gliedern der Diracschen Gleichung 
zusammen, d.h. der Gleichung ohne das Massenglied (22me/h = 0). Die 


* Die Identitat der C.-R.-Bedingungen fiir den vierdimensionalen Raum 
mit den Maxwellschen Gleichungen war schon vor langer Zeit bekannt. Siehe 
z.B. G. Y. Rainich (Trans. Amer. Math. Soc. 27, 106, 1925), der in seiner 
sehr interessanten Arbeit, der wir die Anregung zu unseren Uberlegungen ver- 


danken, auch die Frage nach der Verallgemeinerung des Residuumsbegriffs 
aufgestellt hat. 
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acht Funktionen w und v sind die reellen und imaginaren Teile der vier 
Diracschen komplexen y. 

4. Die Maxwellschen und Diracschen Gleichungen mit 2ame/h = 0 
sind also durch die Linearisierung der vierdimensionalen Wellengleichung 
erhaltlich. Man sieht hier ohne weiteres, daB die Maxwellsche und die 
_ Diracsche Gleichung (letztere sogar ohne Massenglied) keineswegs einen 
gemeinsamen Ursprung haben. Die Maxwellschen Gleichungen, die 
mittels des Bivektors eingefiihrt waren, haben in bezug auf Transformationen 
einen spezifisch vektoriellen Charakter. Fir einen Bivektor haben wir 
namlich, wenn wir die Bezeichnungen der Quaternionentheorie* anwenden, 


B’ =TBT’, 


wo beide Bivektoren (Transformatoren) T’ und T’ in den Cayley-Klein- 
schen Parametern linear sind. Anders mit den Biquaternionen Q. In der 
Transformationsformel 


Q = 1992 


kann Q, gleich Eins gesetzt werden; dann hat das transformierte Biquatern- 
lon einen in den Cayley-Kleinschen Parametern linearen Charakter; 
d.h. es transformiert sich wie die Diracschen Funktionen p**. 

Wollen wir die vollstandige Diracsche Gleichung in Betracht ziehen, 
‘so miissen wir die rechte Seite der Integralformen der (.-R.-Bedingungen (5) 
nicht gleich Null, sondern gleich 


2 a 
{@ + 4B) dQ = oe | | \| (U—i®) dada, da, da, 
setzen. Wir miissen diese Tatsache als eine Verletzung der Monogenitat 
der hyperkomplexen Funktionen (U + 7%) betrachten. 
Nach dem oben Gesagten kénnten wir die folgende Frage aufstellen: 
es sei die fiinfdimensionale Wellengleichung 


OZ OY a0 pe, lO ey _ 9 Ci 
on ' oy 02 Cor ox ' oO Pk ti 


gegeben, man fiihrte die Linearisierung dieser Gleichung mittels eines 
passend gewahlten Systems der fiinf oder mehr hyperkomplexen Zahlen 
aus. Das System aus fiinf hyperkomplexen Zahlen ist kaum befriedigend, 


* Vgl. F. Klein, Vorlesungen iiber die Entwicklung der Mathematik, 
Il., 8.84; E. Study, Math. Ann. 39, 441, 1891; H. Rothe, Ene. Math. 
Wiss. ITI, 7, 1277. 


** Dadurch wird auch der MiGerfolg zahlreicher Versuche, die Diracschen 
Gleichungen zu ,,Maxwellisieren”, erklirt. 
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denn die Multiplikationstabelle reduziert sich auf eime Quaterniontafel 
und auf ein Quadrat mit 7,; es gilt 
jsix = tris = 9 (k = 0,1, 2, 8). 

Augenscheinlich haben wir eine groBe Freiheit in der Wahl des nétigen 
Systems. Ohne dabei auf die Eindeutigkeitsfrage emzugehen, beschranken 
wir uns auf eimige Hinweise auf das in die Quantenmechanik von Dirac 
eingefiihrte Linearisierungsverfahren. Die entsprechende Aufgabe wurde 
von Hurwitz behandelt*. Dabei ergab sich, daB 1m Falle der antikommu- 
tierenden Matrizen der Rang der Matrizen erstens ein gerader sein mu8 
und zweitens bei der gegebenen Zahl der Matrizenk = 2r+1undk’ = 2r 
nicht kleiner als 2” sein kann (der Rang kann auch m- 2” sein, wo m eine 
ganze Zahl ist). Z.B. erhalten wir fiir das System der fiinf antikommu- 
tierenden fiir den Matrizenrang 


Dee Yee A! ces AL 


was wirklich der Eddingtonschen Pentade** der Matrizen entspricht. 
Fir k = 8 erhalten wir r=1, 27 +1 =83, d.h. nur drei antikommu- 
tierende Matrizen vom Rang 2 (in der Quantenmechanik Paulische 
Spinmatrizen genannt). Die Diracsche Linearisierung der fiinfdimensionalen 
Laplaceschen Gleichung erscheint als mit Hilfe des einfachsten hyper- 
komplexen Systems (nach den Quaternionen) durchgefiihrt***. Dies System 
ist michts anderes als das Produkt der beiden unabhangigen gewoéhnlichen 
Quaternionensysteme @ und Q’, so dab 


0:0. = —%.9;, Q@ =—1, Q? = —1 usw. 


OQ = Ve. 
Das System hat offenbar 16 fundamentale Einheiten, denen die Gruppe 
der 16 near unabhaingigen Matrizen entspricht. Aus der Tafel der Produkte 
QQ), ersehen wir, dai die Komplexe aus den fiinf antikommutierenden 
Einheiten gebildet werden kénnen, die also zur Linearisierung der fiinf- 
dimensionalen Laplaceschen Gleichung geniigen. (Nach dem oben Gesagten 
besitzen diese Matrizen den Rang 4.) 


und 


Hier haben wir das Beispiel der Linearisierung einer Gleichung in 


n Veranderlichen mit Hilfe ees hyperkomplexen Systems mit p > n Hin- 
heiten. 


* A. Hurwitz, Math. Ann. 88, 1, 1922. 
** A.S. Eddington, Proc. Roy. Soc. London (A) 121, 524, 1928. 


*** G. Scheffers, Math. Ann. 39, 293, 1891. Die sogenannten Quatern- 
lonensysteme. 
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Merken wir an, da die den Q und Q’ entsprechenden Matrizen unter- 
eiander in derselben Beziehung wie die Diracscheno und g stehen. Speziali- 
sieren wir die allgemeine 16reihige hyperkomplexe Zahl durch die Forderung 
U; = U,,_;, Wo u, die reellen Teile der Diracschen w-Funktionen sind, 
so erscheinen die C.-R.-Bedingungen fiir ein solches hyperkomplexes 
System als den Diracschen Gleichungen aquivalent. 

Es entsteht eine interessante Frage nach der Méglichkeit der Hin- 
fihrung des Residuumsbegrifis bei allen erwahnten hyperkomplexen 
Systemen, besonders bei der Diracschen Gleichung. Sie bleibt jedoch 
noch ein offenes mathematisches Problem *. 


Wir freuen uns, Herrn Dr. V. Fock fiir einige wertvolle Bemerkungen 
herzhch danken zu konnen. 


* Das Schwierige ist dabei die Notwendigkeit, die zwei Differential- 
koeffizienten zu unterscheiden. P.W. Ketchum, Trans. Amer. Math. Soc. 
30, 641, 1928; L. Autonne, Journ. Math. (6) 3, 53, 1907. 
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Kohasionseigenschaften von Calciumchloridkristallen. 
Von Giinther Heyse in Halle a. d. 8S. 


(Eingegangen am 11. Mai 1930.) 


Spalt- und ZerreiBversuche an CaCl,-SchmelzfluBkristallen ergeben Spalt- 
ebenenrichtungen, die nur mit tetragonaler Symmetrie vertraglich sind; die bis- 
her unbekannte Struktur ist wahrscheinlich die des Rutilgitters. Die Zerreib- 
festigkeit normal zu den vollkommeneren Spaltebenen (100) ist merklich kleimer 
als jene normal zu den unvollkommeneren Spaltebenen (001). Bestimmung 
der ZerreiBfestigkeit des reguliren Sr Cl, senkrecht zu den (111)-Spaltebenen. 


1. Die nachfolgenden Ergebnisse sind aus orientierenden Versuchen 
hervorgegangen, das von Kyropoulos herrithrende*, bisher wohl nur 
an den Alkalihalogeniden genauer erprobte Verfahren zur Herstellung von 
SchmelzfluB-Hinkristallen auf Erdalkahhalogenide anzuwenden. Die 
reinsten kauflichen Praparate dieser Stoffe zersetzen sich allerdings, wenn 
auch teilweise nur geringfiigig, beim Schmelzen, wodurch die nur un- 
befriedigenden Resultate bei SrBr,, CaBr, und BaCl, mitbedingt sein 
moégen. Gute Ergebnisse wurden bei SrCl, und CaCl, erhalten, doch gelang 
es nicht, die spréden Kristalle véllig wasserklar herzustellen**. 

Bei SrCl, konnten einkristalline Spaltstiicke von etwa 2cm Lange 
und 5mm? Querschnitt erhalten werden. Die regulére Symmetrie des 
SrCl, war an der ausgezeichneten Spaltbarkeit nach Oktaederebenen 
miihelos erkennbar, also ebenso wie bei Flu8spat, mit dem es die Gitter- 
struktur gemeinsam hat***. EKinige an derartigen Spaltstabchen angestellte 
ZerreiBversuche ergaben als Hoéchstwert fiir die ZerreiBfestigkeit senkrecht 
zu (111) etwa 1100 g/mm?. 

2. Bei CaCl, lieBen sich verhaltnismabig leicht gute einkristalline Spalt- 
stticke von etwa 38cm Lange und 1 cm? Querschnitt herstellen. Nachdem 
die Struktur des CaCl, noch unbekannt ist, wurde versucht, auf Grund der 
Kohasionseigenschaften daritber néhere Anhaltspunkte zu gewinnen. Einen 
Fingerzeig dafiir, da hier keine Fluoritstruktur mehr vorliegen diirfte ****, 


* §. Kyropoulos, ZS. f. anorg. Chem. 154, 308, 1926. 
** Naheres bei G. Heyse, Staatsexamenarbeit Halle 1930. 

*** Vol. P.P.Kwald und ©C.Hermann, Strukturbericht 1913—1926, 
S. 150, 187; ferner F. Thilo, Dissertation Jena 1927. 

*eE* Die Literaturangaben (vel. z. B. Doelter-Leitmeier, Handb. d. 
Mineralchem. 4, 190—192, 1930) sind duBerst widersprechend, immerhin war 
durch A. Sacchi und E.S. Larsen regularer Bau vermutet worden, trotz 
der von Fluorit verschiedenen Spaltbarkeit. WVgl. auch P. Groth, Chemische 
Kristallographie 1, 208, 1906. 
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hefern die bekannten Goldschmidtschen Betrachtungen*. Nach Gold- 
schmidt gilt fiir das Radienverhaltnis 9 von Anion und Kation der Fluorit- 
strukturen @ > 0,67, ein Wert, der nur in einem Falle (0,66) empirisch 
unterschritten wird. 0,67 > 0 > 0,4 ist fiir die Rutilstrukturen erfiillt. 
Bei CaCl, ist @ = 0,59, somit Rutilstruktur wahrscheinlich. Den gleichen 
Wert von @ besitzen MnF, und NiF,, beide mit Rutilstruktur; das tetra- 
gonale Achsenverhaltnis c/a dieser beiden Strukturen betrigt 0,67 bzw. 
0,66, so daB der gleiche Wert auch fiir CaCl, vermutet werden darf**. 

Die gefundenen zahlreichen Spaltebenenrichtungen wurden gonio- 
metrisch vermessen und sind mit einer derartigen Struktur tatsichlich in 
sehr guter Ubereinstimmung, so daf im folgenden eine tetragonale (allen- 
falls rhombisch-pseudotetragonale) Bezeichnung der Spaltebenen zugrunde 
gelegt wird. Ausgezeichnete Spaltbarkeit besitzen (100) bzw. (010), etwas 
weniger vollkommene (110) baw. (110); gute Spaltbarkeit zeigen die 
Basis (001) sowie die Ebenen (101). Endlich trat auch Spaltung nach 
merklich unebenen Pyramidenflichen auf, die unter Voraussetzung eines 
tetragonalen Achsenverhaltnisses c/a = 0,66 wahrscheinlich als (112) auf- 
zufassen sind. 

3. Durch die groBe Anzahl, aber verschiedene Giite der gefundenen 
Spaltungsebenen war es nahegelegt, durch ZerreiBversuche noch weiteren 
AufschluB tber die Kohasionsverhaltnisse der CaCl,-Schmelzflu8kristalle 
za gewinnen. Infolge der ausgezeichneten Spaltbarkeit nach (100) baw. 
(010) gelang es nur zwei parallelepipedische Spaltstabchen fiir ee Zug- 
richtung senkrecht zu (100) herzustellen; die gréBere der beiden gefundenen 
ZerreiBspannungen betragt rund 500 g/mm?. 

Fiir eine Zugrichtung senkrecht zu (001) konnte demgegeniiber eine 
wesentlich gréBere Anzahl (60) von parallelepipedischen Spaltstabchen 
mit Seitenebenen (100) hergestellt werden. Hier ergab sich das merk- 
wiirdige Phanomen, daB, etwa mit gleicher Haufigkeit, zwei verschiedene 
Arten von ReifBflachen auftraten. Fiir die stets glatte Basisebene als ReiB- 
flaiche wurde hierbei als Kohasionshéchstwert senkrecht dazu 2100 g/mm? 
festgestellt. In den iibrigen Fallen zeigte sich eine um etwa 15 bis 20° gegen 
(001) geneigte, sehr unebene Reibfliache, zusammengesetzt aus (112)-, 
und in geringerer Anzahl aus (001)-Ebenenstiicken (mikroskopische Beob- 


* Vel. etwa F. v. Wolff, Hinfithrung in die Kristallstrukturlehre, S. 110 ff. 

** rst nach Abschlu8 der hier berichteten Ergebnisse wurde uns bekannt, 

daB Ch. B. Slawson, Amer. Min. 14, 160, 1929, an kiinstlich aus der Schmelze 

dargestelltem CaCl, aus Messungen der Brechungsquotienten auf pseudotetra- 
gonale, wahrscheinlich rhombische Kristallform geschlossen hat. 
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achtung). Als Héchstwert der Normalspannung senkrecht zu diesen Reif- 
flachen ergab sich 1700 g/mm?. 

Angesichts der hohen Sprédigkeit der SchmelzfluBkristalle ist eine 
merkliche Verfalschung der erhaltenen Kohasionswerte durch plastische 
Verformung und Verfestigung unwahrscheinlich. Infolge der Méglichkeit, 
ohne besondere mechanische Bearbeitung Spaltstabchen fiir die Zugrichtung 
senkrecht zu (001) herzustellen, die entweder nur von (100)- oder nur 
von (110)-Ebenen begrenzt sind, wiirde an CaCl, eine einwandfreie Nach- 
priifung der bekannten Voigtschen Behauptung ausfiihrbar sein, daB 
die GréBe der Zerreibfestigkeit von der Orientierung der Seitenflachen der 
ZerreiBstabchen abhainge. 

4. Als Ergebnis der vorstehenden orientierenden Versuche kann mit 
erheblicher Sicherheit festgehalten werden: a) dai CaCl, tetragonal, 
allenfalls rhombisch-pseudotetragonal kristallisiert, b) da die Zerreib- 
festigkeit normal zu den vollkommeneren Spaltebenen (100) merklich 
kleiner ist, als jene normal zu den unvollkommeneren Spaltebenen (001). 


Halle (Saale), Institut fiir theoretische Physik, 9. Mai 1980. 
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Uber die ferromagnetischen Theorien von P. Weiss 
und W. Heisenberg. 


Von Kotaré Honda in Sendai (Japan). 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Mai 1930.) 


§1. Die Langevinsche Theorie des Paramagnetismus. Die 
Langevinsche Theorie des Paramagnetismus* ist, obgleich sie klassisch 
ist, vom theoretischen Standpunkt sehr wichtig. In ihrer urspriinglichen 
Form gilt sie fiir zweiatomige Gase, ist aber in ihrer Anwendung auf fliissige 
und feste Korper erweitert worden. Sie bildet die Grundlage der Weissschen 
Theorie** des Ferromagnetismus ebenso wie der Heisenbergschen*** ; 
das Weisssche molekulare Feld geht auf dieselbe Theorie zuriick. Es ist 
daher auBerordentlich wichtig, ausfithrlich auf die bei der Aufstellung 
der Theorie zugrunde gelegten Annahmen und auf die Abgrenzung ihrer 
Anwendbarkeit emzugehen. 

Langevin ging von der Annahme aus, da simtliche Molekiile eines 
gweiatomigen Gases ein konstantes magnetisches Moment besitzen und 
daB die Richtungen ihrer magnetischen Achsen im unmagnetisierten Zu- 
stande gleichférmig tber alle Richtungen im Raume verteilt sind. Wird 
dagegen ein Magnetfeld angelegt, so wird diese gleichformige Verteilung 
der magnetischen Achsen gestért und die neue Verteilung wird in Richtung 
des Feldes etwas dichter. Er nimmt an, dafi die neue Verteilung der magne- 
tischen Achsen durch das Maxwell-Boltzmannsche Verteilungsgesetz 
gegeben ist; dies bedeutet: ist M das magnetische Moment des Molekular- 
magnets, der sich in emem Magnetfeld H befindet und mit diesem einen 
Winkel « einschlieBt, so wird angenommen, dal die Zahl der Molekiile dn, 


deren Magnetachse zwischen den beiden Kegeln mit den Offnungswinkeln « 
HM cos @ 
und« + da liegt, proportionale *7T ist, wo k die auf ein Molekiil bezogene 


Gaskonstante und JT die absolute Temperatur bedeuten. Sind o und o5 
die Magnetisierung und ihr Sattigungswert pro Grammolekiil, so ergibt 
eine einfache Rechnung 

o if MH Git 
— = Wotga——, t= aa > Rp 


0 is 


* P, Langevin, Ann. chim. phys. 5, 70, 1905. 
** P Weiss, Arch. des Sci. 31, 401, 1911; 37, 105, 201, 1914. 
*** W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 49, 619, 1928. 
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Im Falle eines paramagnetischen Gases ist a sehr klein, so da® sich 
diese Gleichung auf 
oO a oH 
on 8 8 Re 


reduziert. Dies ist das bekannte Curiesche Gesetz. 

Wir wollen nun auf eine wesentliche Schwierigkeit eingehen, die die 
soeben angedeutete Theorie bietet. 

Wir wollen zunachst annehmen, daf der elementare Magnetismus auf 
Elektronen zuriickzufiihren ist, die entweder um den Kern des Atoms — 
Bohrsche Magnetonen — oder um ihre eigene Achse — Kreiselelektronen — 
rotieren. Nun zeigt die Theorie der Elektronendynamik oder die Kreisel- 
theorie, da ein System umlaufender Elektronen oder Kreiselelektronen 
durch eine magnetische Kraft nicht magnetisiert werden kann*. Daher 
kann man auf diese Elektronen das Maxwell-Boltzmannsche Gesetz 
nicht anwenden; denn dies Gesetz setzt die Ablenkbarkeit der Elementar- 
magnete in die Richtung der magnetischen Kraft voraus, was in Wirklichkeit 
aber nicht der Fall ist. Man kann die Frage stellen, ob es nicht mdglich 
ist, da die Larmorprazession durch thermische ZusammenstéBe gedampft 
wird und dadurch die Bohrschen Magnetonen in die Feldrichtung ge- 
dreht werden; ich habe aber in meiner fritheren Arbeit ** gezeigt, daB das 
unmoglich ist. Andererseits gibt es beim absoluten Nullpunkt iiberhaupt 
keine thermischen ZusammenstoBe und mit wachsender Temperatur nehmen 
sie allmahlich an Starke zu. Wenn es also méglich ware, durch thermische 
ZusammenstéBe die Bohrschen Magnetonen oder Kreiselelektronen in die 
Feldrichtung zu drehen, so miiSte die Magnetisierung des Gases von ihrem 
Wert am absoluten Nullpunkt allmahlich mit steigender Temperatur zu- 
nehmen; dies ist in der Natur aber niemals der Fall. Man kann daher 
schheBen, daB das Bohrsche Magneton oder die Kreiselelektronen weder 
am absoluten Nullpunkt noch bei irgendeiner anderen Temperatur magneti- 
sierbar sind. 


In unserem neuen Modell des magnetischen Atoms** hat der Kern 
ei magnetisches Moment, wogegen sein mechanisches Moment durch den 
entgegengesetzten Hinflufi der im entgegengesetzten Sinne im Kern ro- 
tierenden Elektronen und Protonen fast aufgehoben wird. Die um den 
Kern laufenden Bohrschen Elektronen iiben ein starkes magnetisches Feld 


* K. Honda, ZS. f. Phys. 47, 691, 1928; Magnetic Properties of Matter, 
S. 168—173, 1928. 


** K. Honda, ZS. f. Phys. 56, 860, 1929. 
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auf den Kernmagnet aus, dessen Gréfe im Falle des Kisens mehrere tausend 
GauB erreicht. So ist die Richtung der Magnetachse des Kernes immer 
der des magnetischen Moments der Bohrschen Elektronen parallel, so 
daB das resultierende Moment des Atoms gleich der Summe dieser beiden 
ist. Diese Beziehung gilt nicht nur fiir ferromagnetische Elemente, sondern 
auch fiir andere, solange der Kern ein magnetisches Moment besitzt. Wirkt 
aut ein so beschaffenes magnetisches Atom ein auBeres Feld ein, so wird der 
Kernmagnet und infolgedessen auch der Magnet, der auf die umlaufenden 
Elektronen zuriickzufiihren ist, streben, sich in die Richtung des Magnetfeldes 
zu drehen; das bedeutet, dai unser Modell des magnetischen Atoms magneti- 
sierbar ist. Daher kann man auf dies Modell das Max well-Boltzmannsche 
Verteilungsgesetz sicher anwenden. Im Voriibergehen sei erwihnt, daB 
unser Modell des magnetischen Atoms fiir den gyromagnetischen Effekt 
das richtige Verhaltnis von mechanischem und magnetischem Moment, 
namlch m/e liefert*. 


§2. Die Theorien des Ferromagnetismus von Weiss und 
Heisenberg. P. Weiss hat eime Theorie des Ferromagnetismus ver- 
offenthcht, die eme Erweiterung der Langevinschen Theorie des Para- 
magnetismus darstellt. Nach dieser Theorie ist 


o ot ky 1 o,H 

Sy sears, a= pr 

Da RF sehr groB ist, smd a und damit auch o auferordentlich klein selbst 
in einem sehr starken Felde, soweit es mit gewohnlichen Mitteln erreichbar 
ist. Wenn wir daher versuchen wollen, den Ferromagnetismus aus dieser 
Theorie zu erklaren, so miissen wir irgendeine Annahme einfiihren. Weiss 
nahm an, daf jedes Molekiil einer ferromagnetischen Substanz, die sich 
in einem auBeren Felde befindet, gleichzeitig emem zweiten starken Felde 
ausgesetzt ist, das mit dem auBeren Feld die Richtung gemeinsam hat. 
Von diesem sogenannten molekularen Felde wird angenommen, dal es 
durch die gegenseitige Wirkung benachbarter Molekile entsteht und der 
Magnetisierungsintensitaét I proportional ist. Daher ist das tatsachhch 
vorhandene Feld die Summe des auBeren Feldes Hy und des molekularen 
Feldes H,,. Ist N der Proportionalitatsfaktor, so haben wir also 


H=H,+H, =H,+N1. 


Um aus dieser Annahme den Ferromagnetismus erkléren zu kénnen, 
muBb das molekulare Feld mindestens mehrere Millionen Gaub betragen; 


«KK Honda, ZS. f. Phys: 56, 1929; lc: 
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sonst kann die Substanz das Gebiet des Paramagnetismus nicht verlassen. 
Es ist jedoch sehr schwierig, den Ursprung eines inolekularen Feldes vex 
so enormer GréBe zu erklaren. Zur Vermeidung dieser Schwierigkeit ist 
Weiss vor kurzem zu der Annahme gelangt, daB dies Feld nichtmagneti- 
scher Art sei*. Sollte das der Fall sein, so kann es nicht wie eine magnetische 
Kraft behandelt werden und zu einem Magnetfeld addiert werden, wie 
es oben geschehen ist; denn wahrend eine magnetische Kraft entgegen- 
gesetzt auf die Plus- und Minuspole der Elementarmagnete wirkt und so 
eine wichtige Rolle bei der Magnetisierung ferromagnetischer Korper spielt, 
wirken andere Arten von Kraften nicht derartig. Mit anderen Worten: 
Der Ausdruck M (H, + H,,) cosa der Langevinschen Theorie kann nur 
dann die potentielle Energie der im Magnetfeld (Hy + H,,,) befindlichen 
Elementarmagnete darstellen, wenn H,, von der Art einer magnetischen 
Kraft ist. 


Diese Theorie erklart nicht die an ferromagnetischen Substanzen beob- 
achteten wichtigen Erschemungen der Magnetisierungskurve mit einem 
Umkehrpunkt, die Hysteresis, den Temperatureffekt des induzierten 
Magnetismus usw. Zu den beiden ersten ist keine weitere Bemerkung not- 
wendig, wahrend beziiglich des letzten Effektes das Folgende gesagt werden 
muB: Nach der Theorie ist unterhalb des kritischen Punktes 


Oo 1 
ae BEG poe th 
o es a 


und 
es 6, (H+ NJ) mw ONL ae 6,Noo 
1) 4h — Re eRe 
fg 8 ¢ oj No 
Oe Goa. eee 3wR 


bedeutet. Eliminieren wir a aus diesen beiden Gleichungen, so erhalten 


wir die Beziehung 
£ = (2 
of uh a): 


eine Beziehung, die unabhingig ist vom AuBeren Felde Hy ebenso wie 
von der betrachteten Substanz; in Wirklichkeit hangt dieser Ausdruck 
aber nicht nur von der einzelnen Substanz, sondern auch von der Starke 
des auBeren Feldes ab, wie die Fig. 1 und 2 zeigen. 


* Vel. auch Journ. de phys. 1, 1, 1930. 
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Da die Heisenbergsche Theorie zum mindesten in der Form zu 
fast derselben Gleichung fiir die Magnetisierung fiihrt, ist eine entsprechende 
Bemerkung auch auf sie anwendbar, auBer wenn das Wechselwirkungs- 
integral Jy negativ ist, in welchem Falle seine Gleichung den Paramagnetismus 
darstellt. 

§3. Die Theorie von Fowler und Kapitza* fiii*die Magneto- 
striktion und die Erscheinungen des kritischen Punktes. Aus- 
gehend von der Heisenbergschen Theorie berechneten sie die spezifische 


70,Ni 


Hy =700 


———— Theoretische Hurve 


aa 
Oo 
Fig. 1. 


Warme und die anomale Volumenianderung in der Nahe des kritischen 
Punktes, auBerdem die Langenanderung bei der Magnetisierung; sie finden, 
daB das theoretische Ergebnis mit dem experimentellen gut iibereinstimmt ; 
aber eme genauere Untersuchung ihres Ergebnisses fiihrt zum entgegen- 
gesetzten SchluB. 

a) Wir wollen zunachst die spezifische Warme in der Nahe des kriti- 
schen Punktes betrachten. Zuerst muB gezeigt werden, dab strenggenommen 
gar kein kritischer Punkt existiert, an dem die genannte Anderung ein- 
tritt, wie viele Physiker glauben. In Wahrheit stellt er den Hndpunkt 
der Anderung dar, die schon bei tiefsten Temperaturen einsetzt, weswegen 
dieser Punkt selbst keime wichtige Bedeutung hat. Dies sieht man leicht 
aus den Temperaturkurven physikalischer Higenschaften, wie sie Fig. 3 
zeigt. Diese Kurven bringen die Abhangigkeit von Magnetisierung, thermi- 
scher Ausdehnung, elektrischem Widerstand und Warmeimhalt von der 
Temperatur; die Temperaturabhaingigkeit dieser Higenschaften riihrt von 
derselben inneren Anderung her und daher mu8 der Verlauf dieser Kurven 
einen engen Zusammenhang untereinander aufweisen. So zeigen alle diese 


* Proc. Roy. Soc. London 1. c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 10 
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Kurven mit zunehmender Temperatur, daB die Anderung, die bei den 
tiefsten Temperaturen einsetzt, allmahlich wachst, wobei die Anderungs- 
veschwindigkeit immer groBer wird, daB aber nahe dem kritischen Punkt 
diese Anderungsgeschwindigkeit abnimmt und in diesem Punkt selbst die 
letzte Spur der Anderung verschwindet; hinter dem kritischen Punkt 
werden diese Kurven zu geraden Linien. In der Tat sind die Anderungen 
dieser physikalischen Higenschaften nur verschiedene Ausdriicke derselben 
inneren Anderung. 

Obgleich in Abhingigkeit von der Temperatur keine plotzliche oder 
diskontinuierliche Anderung dieser Higenschaften auftritt, andern sich ihre 


ie H= 1200 
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Fig. 2. Hisen. 


Temperaturkoeffizienten, d.h. der Wert der Tangenten an diesen Kurven, 
der Temperaturkoeffizient der Magnetisierung, des elektrischen Wider- 
standes, der thermischen Ausdehnung oder die spezifische Warme, recht 
stark, wie Fig. 4 als Beispiel zeigt. Diese Koeffizienten haben namlich 
ule ein Maximum etwas unterhalb des kritischen Punktes (10 bis 30°) 
und sind im letzteren Punkt sehr klein. P. Weiss und andere sind itber- 
zeugt, daB die spezifische Warme einer ferromagnetischen Substanz im 
kritischen Punkt eine diskontinuierliche Anderung erfahrt, und neuerdings 
sind verschiedene Versuche zur Priifung dieses Punktes unternommen 
worden; aber aus der obigen Diskussion und dem Ergebnis dieser Versuche 
geht zweifelsfre: hervor, daB eine richtige Diskontinuitat de facto nicht 
vorhanden ist *. 

Bei Fowler und Kapitza wird der maximale Wert, der sich aus 
den Versuchen ergeben hat, als Anderung der spezifischen Warme am 
kritischen Punkt angenommen, wihrend theoretisch der wahre oder 


* K. Honda, Magnetic Properties of Matter, S. 91, 1928. 
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Minimalwert am kritischen Punkt geschatzt wird, so daB ein Vergleich 
zwischen den beiden nicht zulassig ist und darum die scheinbare (ber- 
einstimmung zwischen theoretischem und experimentellem Wert in ihrem 
Falle in Wirklichkeit auf den Unterschied zwischen beiden hinweist. 
Fowler und Kapitza erhielten theoretisch als Anderung der Atou- 
warme am kritischen Punkt einen Wert 3/, R = 3 cal unabhangig von 
der ferromagnetischen Substanz, wahrend die experimentellen Maximal- 
werte* fiir Hisen, Kobalt und Nickel 4,6 bzw. 2,8 und 2,1 cal betragen. 


| a a afi | [ans 
400 500 600 700 800 900°C 600 650 700 750 800 &0°C 
Fig. 3. Fig. 4. 
1. Magnetisierung. 2. Differentielle (thermische) Spezitische Wiirme des Hisens. 


Ausdehnung. 3. Elektrischer Widerstand. 
4. Warmeinhalt. 


b) Als nachstes betrachten wir die Volumenanderung am kritischen 
Punkt. Fowler und Kapitza fanden theoretisch, daB der Naherungs- 
wert fir die Volumenanderung in der Nahe des kritischen Punktes 1/155 
des Volumens betragt und dafB der beobachtete Wert 1/199 bis 1/99 Ist; 
da aber der beobachtete Wert eine Kontraktion darstellt, muB das Wechsel- 
wirkungsintegral J, mit dem Volumen zunehmen; dies ist sehr fraglich, 
wenn auch nicht unmoglich. Aber auch, daB der beobachtete Wert 4/,09 
bis 1/599 ist, ist ein Fehler; denn sie entnehmen diesen Wert der Arbeit 
von Charpy und Grenet, und was in deren Arbeit gegeben ist, ist nicht 
die Volumeninderung, die die magnetische oder A,-Anderung begleitet, 
sondern die sogenannte A,-Umwandlung**, die fiir Stahl charakteristisch 
ist und dem Hisen fehlt. Die die A,-Anderung begleitende Volumenanderung 
ist zu klein, um mit emem gewohnlichen Dilatometer gefunden werden 
zu kénnen. Die genaue Bestimmung dieser Anderung wurde zuerst von 
P. Chevenard*** durchgefiihrt; sie betragt nur 5-10—4, so daB der theo- 
retische Wert ungefahr 18mal gréBer ist als der beobachtete. Man mub 
also schlieBen, da® ihre Theorie von den Versuchen nicht bestatigt wird, 
sowohl in der GréBe als auch im Vorzeichen der Anderung. 


* §. Umino, Sci. Rep. 16, 593, 1009, 1927. 
** K. Honda, Magnetic Properties of Matter, 8. 99 
*** D Chevenard, Rev. de Métallurgie 22, 357, 1925. 
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c) SchlieBlich wollen wir auf die Magnetostriktion eingehen. Fowler 
und Kapitza sind der Ansicht, daB die Magnetostriktion eme Erschemung 
ist, durch die das Volumen einer ferromagnetischen Substanz, die dem 
EinfluB des molekularen Feldes unterhegt, durch ein angelegtes auBeres 
Feld verandert wird. Sie benutzen daher den oben erwahnten Ausdruck 
fiir die Volumeninderung am kritischen Punkt und nehmen ein Drittel 
dieses Wertes als Langenanderung. Durch die Einwirkung eimes Magnet- 
feldes wird diese Lange eine kleine Anderung erleiden, deren Betrag aus 
der Heisenbergschen Magnetisierungsgleichung gefunden werden kann. 
Auf diese Weise erhalten sie 

= ==u3,0 (0s 
mit einem starken Feld. Da der beobachtete Wert 2,0-10—° betragt, 
erscheint die Ubereinstimmung befriedigend. Man muB jedoch bedenken, 
daB sich bei der Volumenanderung am kritischen Punkt die Lange in allen 
Richtungen gleichmaBig andert, wogegen bei der Magnetostriktion der 
Longitudinaleffekt der Langenanderung gerade entgegengesetzt dem Trans- 
versaleffekt ist und darum die Volumenanderung nur einen Differenzeffekt 
darstellt, der viel kleiner als die Langenainderung selbst sem muB, so dab 
die Berechnung von Fowler und Kapitza nicht richtig sein kann. Nehmen 
wir zum Beispiel die Anderung des Volumens an Stelle der der Lange, so 
wird nach Fowler und Kapitza die Volumenmagnetostriktion gleich 
ge == 10,521 
v 

Der beobachtete Wert ist ungefihr 5-10—7 fiir Kisen*, also un- 
gefahr 200 mal kleiner als der theoretische Wert. So ist die Ubereinstinmung 
zwischen Theorie und Versuch bei Fowler und Kapitza eine scheinbare. 

Den bisher besprochenen Tatsachen zufolge werden die Theorien von 
Weiss und Heisenberg von den Versuchen nicht bestatigt; sie sind 
infolgedessen, als Theorien des Ferromagnetismus betrachtet, nicht be- 
friedigend. 


* K. Honda, Magnetic Properties of Matter, S. 63, 1928. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, Physikalisch-radioaktive 
Abteilung, Berlin-Dahlem.) 


Uber den Ursprung 
der weitreichenden a-Strahlen des ThC. 
Von Ernst Stahel, z. Z. Berlin-Dahlem. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 19. Mai 1930.) 


Es wird gezeigt, da das Zerfallsprodukt der weitreichenden «-Strahlen des 

ThC sicher kein normales ThC” ist, und es wird daraus, unter einer einschrinken- 

den Bedingung, der SchluB gezogen, daf diese «-Strahlen vom ThO’ ausgesandt 
werden. 


Durch friihere Versuche* ist bereits festgestellt worden, daB die weit- 
reichenden «-Strahlen der ThC-Gruppe [ThC + C’ + 0”) sicher nicht vom 
ThO” ausgesandt werden. Es war damals aber nicht méglich zu entscheiden, 
ob sie vom ThC oder vom ThC’ herkommen. Durch eine neue Methode 
ist es inzwischen méglich geworden, die Frage weiter zu klaren. 

Diese Methode beruht auf der Tatsache, daB die Reichweiten der 
bei «-Strahlung entstehenden RiickstoBatome proportional der Reichweite 
der «-Strahlen sind. Nach Kolhérster** ist die Reichweite der RiickstoB- 
atome der 4,78 cm-«-Strahlen des ThC (die normales ThC”’ bilden) gleich 
0,12 mm in Normalluft. Daraus berechnet sich die RiickstoBreichweite 
fiir 11,5 cm-«-Strahlen zu 0,29 mm und fiir 9,5-em-«-Strahlen zu 0,24 mm. 
Es miissen sich also beim ThO die RiickstoBatome der normalen 4,78-cm- 
a-Strahlen von denen der tibernormalen (9,5 und 11,5 ¢m) trennen lassen, 
wenn es gelingt, durch Einschalten von Filtern variabler Dicke zwischen 
Quelle und Auffanger die normalen RiickstoBatome gerade zu absorbieren, 
wihrend die energiereicheren (itbernormalen) durch die Filter wenigstens 
teilweise durchgehen. Dann mui auf dem Auffanger das reine Zerfalls- 
produkt der weitreichenden Strahlen aufgefangen werden, und es ist 
relativ leicht zu entscheiden, ob es mit der Halbwertszeit des ThO”’ 
zerfallt, oder ob es inaktiv ist (ThD). Im ersten Falle wiirden die weit- 
reichenden Strahlen vom ThC, im zweiten vom ThC’ ausgesandt. 

Der Filter variabler Starke war eine Luftschicht von 1mm Dicke, 
deren Druck geandert werden konnte. Da es sich darum handelte, Aktivitaten 


* HF, Stahel, ZS. f. Phys. 60, 595, 1930. 
** W,Kolhoérster, ebenda 2, 257, 1926. 
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zu messen, die von der GroRenordnung 10—* bis 10— § der Praparatenstarke 
waren, so mubte sehr sorgfaltig darauf geachtet werden, da keinerlei 
Infektion vom Priaparat auf die Auffangerplatte gelangte, Dies konnte 
nur durch Einschalten zweier sehr diinner Folien, von denen die erste un- 
inittelbar iiber dem Praparat, die zweite direkt unter der Auffangerplatte 
war, erreicht werden. Zwischen beiden Folien befindet sich der Luftraum 
variablen Druckes. Die erste der Folien verhindert, da ThB + C-Atome 
vom Praparat in den Druckraum hineingelangen, die zweite macht es 
unméglich, daB ThC’’-Atome durch 
Diffusion vom Druckraum auf den 


——_——_ > 
zur Lonisations- 
HKommer 


Auffanger gelangen. 

Die nicht ganz mafstabliche 
Fig. 1 zeigt in leicht verstandlicher 
Weise den Aktivierungsraum. 

Die drei Raume, Praparat-, 
Druck- und Auffaéngerraum, sind 


Pumpe somit im Innern des Apparates 
Fig. 1. Versuchsanordnung zur Trennung von 
Riickstofistrahlen yerschiedener Energie. 


P = Priparat. F,, Fz = Folien. A= Auf-  kommunizieren aber, tiber gréBere 
fingerplatte. 2 = Luftraum variablen Druckes. 


gasdicht voneinander getrennt; sie 


Vorschaltvolumina, mit elem Luft- 
reservoir des gewiinschten Druckes, da die sehr diinnen Folien natiwrlich 
keine gréBeren Druckdifferenzen aushalten. Hime Verseuchung des Auf- 
fangers ber diese groben Umwege ist nicht zu befiirchten. 


Die Folien durften ein Luftaiquivalent von 0,05 mm nicht iiberschreiten, 
da ja die RiickstoBreichweite in Luft vom Normalzustand fiir das normale 
ThO” nur etwa 0,12 mm _ betrigt. Celluloidfolien von entsprechender 
Dicke (etwa 0,04 4!) konnten auf die bekannte Weise (AusgieBen einer 
sehr verdiinnten Zapponlacklésung auf warmes Wasser) hergestellt werden. 
Es trat aber ene Schwierigkeit auf in dem Sinne, daB die Folien das intensive 
Bombardement der g- und RiickstoBstrahlen nur eine beschrankte Zeit 
aushielten; es muBte daher rasch gearbeitet werden. 


Dies konnte auf folgende Weise erreicht werden: An den Auffanger- 
raum ist ein etwa 2m langes Rohr angekittet, das am anderen Ende ein 
fiir die f-Strahlen des ThC” durchlassiges Aluminiumfenster hat. Mittels 
eines Magneten kann in etwa 5 sec das Auffangereisenblech vom Akti- 
vierungsraum vor das MeBfenster gebracht werden, von wo aus es die 
darunter befindhche [onisationskammer bestrahlt. Das ThB + C-Praparat 
im Aktivierungsraum hatte auf die Ionisationskammer in der Entfernung 
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von 2m keine Wirkung mehr, wenn dessen y-Strahlung durch einige Blei- 
platten absorbiert wurde. 

Die Messungen gehen nun in folgender Weise vor sich: Es wird die 
bei verschiedenen Drucken durch RiickstoB auf dem Auffanger gesammelte 
Menge ThC” bestimmt. Da die Folien so diinn sind, da® beim Druck Null 
gerade noch etwas normale ThO’’-RiickstoBatome aufgefangen werden, 
so konnte, vom Druck Null ausgehend, das Ende der ,,Reichweitenkurve‘ 
der normalen ThO’’-RiickstoBstrahlen bestimmt werden. Es handelte sich 
nun darum, zu sehen, ob diese Reichweitenkurve in normaler Weise aut 
Null abnimmt, oder ob, nach Absorbierung der gewohnlichen Th 0’”-Riick- 
stdBe, eine Restaktivitaét tibrigbleibt, die den tibernormalen RiickstoB- 
produkten zuzuschreiben wire. Um quantitative Aussagen machen zu 
kénnen, mu noch die Menge ThO”’ bekannt sein, die auf die Auffanger- 
platte fallt, wenn sich gar keine Folien zwischen Praparat und Auffinger 
befinden. Zu diesem Zwecke wurden, ohne die relative Stellung von Praparat 
und Auffanger zu verandern, am Ende jeder Versuchsserie die Folien 
zerstort und das beim Druck Null aufgefangene ThCO”’ bestimmt. Auf 
diese Aktivitat, die willkiirlich gleich 100000 gesetzt wurde, werden die 
Messungen der betreffenden Serie jeweils bezogen. 

Da auf 10° zerfallende ThC’-Atome («-Strahlen von 8,6 cm) einerseits 
10% - 35/65 = 540000 zerfallende ThC’-Atome kommen (Abweichungs- 
verhaltnis gleich 35:65), andererseits 200 Strahlen mit der Reichweite 
von 11,5cem und 70 Strahlen mit einer solchen von 9,5 cm ausgesandt 
werden*, so waren, wenn auch bei den weitreichenden «-Strahlen ThC” 
entstehen wiirde, die Aktivitaten des aufgefangenen ThC” durch folgende 


Zahlen gegeben: 


Aktivitat des normalen ThC”. .. . ee OOOOO 
Aktivitat, entstanden aus den 11,5-cm- RiickstéBen es 37 
> ” ” oe 9,5- ” ol ie Saeimerare ei Ae 13 


Die MeBergebnisse dreier Serien sind in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt, wobei die zweite und dritte Messung mit etwas starkeren Folien 
und die letzte Messung auch mit einem stiérkeren Praparat (daher mit 
der gréBten MeBgenauigkeit) ausgefiihrt wurden. 

Die punktierten Linien entsprechen in jeder Serie dem Ende der Reich- 
weite der normalen ThO’’-RiickstoBatome. 

Die vierte und fiinfte Spalte vorstehender Tabelle enthalten die Werte 
der Auffingerintensitat, die man, unter Beriicksichtigung der in den Fohen 


* I, Meitner und K. Freitag, ZS. f. Phys. 37, 481, 1926. 
Te 
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Tabelle 1. 


ET 


: Berechnete Th O0’/-Aktivitat fiir 
Serie Druck Gemessene — 
Nr. | a Th Ci Aktiyitut 11,5-cm-RiickstiBe 9,5-cm-Riickstébe 
| | 
HT 0,1 300 23 is 
6 125 22 6,8 
12 55 21 6,2 
16 22 20 539 
iam Does li ye culties 18 4,8 
38 <g2.0) 15 3,8 
2 1,0 | 13,8 22 6,4 
10 4,8 | 19 5,6 
gerne ree eon ae ie 46 
30 <<, (0) 15 3,5 
40 <= 39) 12 2,4 
3 1,0 9,0 | 22 6,1 
10 3,0 19 5,1 
eee ek 206 | a 49 
30 < 0,5 15 3,2 
40 < 0,5 \| 12 2,2 


und in der Luftschicht erfolgten Absorption, erwartet hatte, wenn die 
11,5er- baw. die 9,5er-Strahlen ThO’” geben wiirden*. Die dritte Spalte 
enthalt die gemessenen Werte, aus denen man ersieht, daf fiir die kleinsten 
Drucke zunachst noch sehr leicht meBbare Mengen normales Th C”’ (identi- 
fiziert durch seine Halbwertszeit von 3,1 Minuten) durch die Folien durch- 
geschleudert werden (Ende der Reichweitenkurve der 4,78er-RiickstéBe). 
Mit zunehmendem Druck nimmt diese Aktivitét rasch auf Null ab, und 
man sieht durch Vergleich mit den Spalten vier und fiinf, daB im ent- 
scheidenden Druckgebiet von 20 bis 40 mi Hg die durch die MeBgenauickeit 
bedingte untere Grenze der meSbaren Aktivitaten tiber eine Zehnerpotenz 


* Diese Absorption kann auf folgende Weise berechnet werden: Hs wird die 
Tatsache zugrunde geleet, daf bei einem Raumwinkel von 2 z die Zahl der von 
emer Folie vom Luftaiquivalent d durchgelassenen RiickstoBstrahlen von der 
Reichweite R proportional zu R-—d ist. Daraus la®t sich aus der Anfangs- 
aktivitat (37 in unserem Falle fiir die 11,5er-Riickst6Be) und der Intensitit 
Null fiir eine Foliendicke, die gleich der Reichweite der RiickstoBstrahlen im 
Folienmaterial ist, die Absorption fiir beliebige Foliendicken durch lineare 
Interpolation berechnen. Der Umstand, da der Raumwinkel in den Ver- 
suchen tatsachlich kleiner als 22, naimlich etwa 2/,-2, war, wiirde eine 
Korrektur bedingen, die die berechneten Intensititen gréBer werden lieBe. 
Da sie aber nicht sehr genau bestimmt werden kann (wegen der raumlichen 
Ausdehnung des Praparats), wurde sie gar nicht angebracht, was bedingt, daG® 
in Wirklichkeit die Verhaltnisse noch giinstiger liegen, als sie sich aus der 
-Tabelle ergeben. 


Uber den Ursprung der weitreichenden «-Strahlen des ThC. 153 


(10- bis 80mal) Kleiner ist als diejenigen Aktivitaten, die man hatte er- 
warten sollen, wenn durch die 11,5-cm-«-Strahlen ThO” entstehen wiirde, 
und ein mehrfaches (zwei- bis achtmal) kleiner fiir den Fall der 9,5-cem- 
Strahlen. Bei Beriicksichtigung der in der Anmerkung auf 8. 152 erwahnten 
Korrektur fiir den Raumwinkel waren diese Zahlen schitzungsweise noch 
1,6mal ginstiger. 

Es ist somit sehr wahrscheinlich gemacht, daB die weitreichenden 
a-Strahlen des ThC kein normales ThO” liefern (sicher weniger als 
5% bei den 11,5-em- und weniger als 20°% bei den 9,5-cm-Strahlen). Man 
kann daraus schlieBen, daB die weitreichenden Strahlen vom Th(’ aus- 
gesandt werden. 

Mit absoluter Sicherheit laBt sich dieser Schlu8 leider nicht ziehen, 
da eime, wenn auch nicht sehr wahrscheinliche Alternative offengelassen 
werden mu: es ware namlich denkbar, daB diese «-Strahlen doch vom 
ThC herkommen, dafs aber durch sie ein dem ThO” isotopes Element 
anderer Lebensdauer gebildet wiirde. Man hatte dann den theoretisch 
sehr interessanten Fall, dafi durch Aussendung von «-Strahlen ver- 
schiedener Energie von ei und derselben Muttersubstanz zwei 
f-strahlende Tochterelemente mit verschiedenen Halbwertszeiten 
entstehen. Aber auch diese Moglichkeit, der ihres theoretischen Interesses 
wegen mit besonderer Sorgfalt nachgegangen wurde, konnte innerhalb 
gewisser Grenzen ausgeschlossen werden: Da bereits 5 sec nach Aufhéren 
des Aktivierens mit den Messungen begonnen werden konnte, in keinem 
Falle aber eine rasch abklingende Aktivitaét gefunden wurde, da andererseits 
auch nach fiinfsttindigem Exponieren kein langsamer als normales ThC” 
abfallender Kérper nachgewiesen werden konnte, so kann sicher behauptet 
werden, da das hypothetische ThC’’- Isotope keine Halbwertszeit zwischen 
einigen Sekunden und etwa einem Tag haben kann. Wenn es aber eine 
Halbwertszeit gréBer als einen Tag hatte, oder wenn es vollig inaktiv ware, 
so hatte es den Untersuchungen entgehen miissen. Diese ziemlich un- 
wahrscheinliche Alternative auBer acht lassend, kénnen wir also behaupten, 
daB die weitreichenden «-Strahlen der ThO-Gruppe vom ThO’ 
ausgesandt werden. 


Wir mochten Fraulein Prof. L. Meitner fir ihr lebhaftes Interesse 
an dieser Arbeit unseren herzlichsten Dank aussprechen. 


Berechnung der ROntgen-A-Terme der leichtesten 
Elemente und der Edelgase aus optischen Ionisierungs- 
spannungen. 

Von Werner Braunbek in Stuttgart. 

Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 20. Mai 1930.) 


Die Réntgen-K-Terme einiger Atome werden aus den bekannten ,,optischen“ 
Ionisierungsspannungen der heliumahnlichen Reihe He, Lit, Be** ... durch 
Subtraktion der ,,A4uBeren Abschirmung der AuBenelektronen errechnet. 
Die duBere Abschirmung ihrerseits ergibt sich niherungsweise unter Zuhilfe- 
nahme modellmaBiger Vorstellungen teils aus weiteren optischen Jonisierungs- 
spannungen, teils (Hdelgase) unter alleiniger Benutzung der Sommerfeldschen 
,inneren’’ Abschirmungszahlen, die aus den relativistischen Dublettabstanden 
abgeleitet sind. Die .berechneten K-Terme stimmen mit den empirischen bei 
den leichtesten Elementen auf wenige Prozente, bei schwereren HEdelgasen 
nach Beriicksichtigung der ,,Relativitats’-Korrektion sogar noch genauer 
iiberein. 


Jeder Réntgenterm hat eme gewisse Verwandtschaft mit der ,,optischen“‘ 
Jonisationsspannung desselben, jedoch durch vielfache lonisation schon 
bis auf die betreffende Edelgasschale abgebauten Atoms. Unter ,,optischer“‘ 
Jonisationsspannung verstehen wir dabei die Energie, die zur Loslésung 
des leichtest abtrennbaren ,,auBeren Elektrons erforderlich ist, wihrend 
dem Réntgenterm die Loslésung ees inneren Elektrons (tiefe Ionisation) 
entspricht. 

Die Verwandtschaft besteht nun zwischen den Jonisationen zweier 
Gebilde, bei denen dasselbe Elektron entfernt wird, aber im einen Falle 
bei Anwesenheit noch weiterer, weiter auBen gelegener Elektronen (Réntgen- 
term), im anderen Falle ohne diese auBeren Elektronen (,,optische‘ 
Ionisation eines hochionisierten Ions). Beispielsweise besteht diese Ver- 
wandtschaft zwischen dem K-Term des (neutralen) C-Atoms und der 
(optischen) Ionisierungsspannung des vierfach ionisierten Ct*+++, In 
beiden Fallen wird dasselbe 1s-Elektron entfernt, aber beim © unter An- 
wesenheit von vier weiter auBen liegenden Elektronen, beim C++++, ohne 
diese. Ebenso besteht die Verwandtschaft z. B. zwischen ,,dem‘‘ L-Term 
(welchem L-Term, ist durch diese einfache modellmaBige Auffassung 
nicht ohne weiteres zu erkennen) des Na und der Ionisierungsspannung 
des Nat, oder zwischen ,,dem‘‘ M-Term des Ga und der Jonisierungs- 
spannung des Catt, 
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Wir beschranken uns hier auf die Verwandtschaft zwischen K-Term 
und Ionisierungsspannung des zugehorigen heliumihnlichen Ions, d. h. auf 
die Verwandtschaft der K-Terme der Reihe He, Li, 1x), lex Oe 55 cant glen 
Jonisierungsspannungen der Reihe He, Lit, Bett, Bt++, G+tt++.., 

Die Jonisierungsspannungen J, der heliuméhnlichen Ionen sind nun 
weitgehend bekannt; direkt experimentell zunichst die von He, Lit und 
neuerdings* auch Bet +. Vor kurzem habe ich gezeigt**, wie man daraus 
durch Extrapolation gewisser GesetzmaBigkeiten die weiteren niherungs- 
weise erhalten kann. Wesentlich genauer hefert uns diese Werte aber die 
wellenmechanische Berechnung von Hylleraas***, die zu der Formel 
fiihrt : 


5 1 
eth (2 af - Z +.0,81455 — 0,0147 er) Volt, (1) 


wo Z die Ordnungszahl des Ions und Rh die Energie des H-Atoms im Grund- 
FUShAnOe—wloHoVOlu ists 

Die K-Terme J, der entsprechenden Atome unterscheiden sich offenbar 
von den durch (1) gegebenen J, nur durch die Kinwirkung der weiter auben 
gelegenen Elektronen (L-, bei schweren Elementen eventuell M- usw. 
Elektronen). Man sieht leicht ein, dab die J, kleiner sind als die zu- 
gehorigen Jy, da die auBberen Elektronen mithelfen, das K - Elektron 
aus dem Atom hinauszustoBen, und damit die zur Entfernung des K- 
Elektrons nétige Energie Jy auf den Wert J, verringern. Man nennt 
dies 4uBere Abschirmung, und wir kénnen schreiben: 


ine alge ds (2) 
wo J’ den Einflu8 der auBeren Abschirmung der L- usw. Elektronen dar- 
stellt. 

Diese auBere Abschirmung J’ laBt sich nun in einigen einfachen Fallen 
naherungsweise bestimmen, und zwar im wesentlichen wieder aus optischen 
Jonisierungsspannungen. Man hat damit die Méglichkeit, nach (2) und (1) 
die K-Terme der betreffenden Atome zu berechnen, was im folgenden 
fiir eimige Atome geschehen soll. 

il, iis 4 a= oe 

Hier ist, da gar kein L-Elektron vorhanden ist, J’ = 0. D.h. der 
K-Term ist hier einfach identisch mit der Lonisierungsspannung 24,5 Volt. 


* Nach einer unverdffentlichten Arbeit von B. Edlén, Naturwissensch. 17, 
982, 1929. 
** W.Braunbek, ZS. f. Phys. 68, 20, 1930. 
*** T), Hylleraas, Naturwissensch. 17, 982, 1929; ZS. f. Phys. 54, 347, 1929. 
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Qe Lit: Aas 

Li besitzt ein L-Elektron, dessen 4uBere Abschirmung J’ zu bestimmen 
st. Wir gehen dazu so vor, daB wir die Voraussetzung machen, daB 1.) die 
beiden K-Elektronen durch das Vorhandensein des L-Elektrons (bzw. 
spiter mehrere duBere Elektronen) nicht beeinflubt werden, und 2.) fir 
die Wirkung auf das L-Elektron (bzw. die auBeren Elektronen) die beiden 
K-Elektronen mit dem Kern zu einer resultierenden Kernladung Z’-e 
(hier Z’ = 1) zusammengefaBt werden diirfen. 

Wir rechnen aber von hier aus nicht quantentheoretisch weiter — 
dazu ware die Idealisation der beiden Vcraussetzungen bekanntlich viel 
zu srob —, sondern benutzen jetzt den empirischen Wert J, = 5,87 Volt 
der Ionisierungsspannung des Li. Dies ist nach unseren Voraussetzungen 
die mittlere Energie eines in einem Coulombschen Felde umlaufenden 
Elektrons. Nach einem bekannten Satz erhalten wir die potentielle Energie 
gegen die Zentralladung Z’ als das Doppelte der Gesamtenergie, also — 2 J,, 
da die Gesamtenergie negativ ist. Nun betrachten wir den Vorgang bei 
der Anregung des K-Terms. Z’ andert sich dabei offenbar, da ein K-Elektron 
herausgenommen wird, von (8 — 2) auf (8 —1), also von 1 auf 2. Damit 
mu8 sich die potentielle Energie des L-Elektrons aber auch im Verhaltnis 2 : 1 
vergréBern, d.h. von (—2J,) auf (—4J)). 

Die gesamte Energie des atomaren Systems vermehrt sich also beim 
Vorgang der [K-Anregung um J, — ebenso wie dies ohne L-Elektron der 
Fall ware — und vermindert sich gleichzeitig um 2J,. Diese Ver- 
minderung stellt also gerade das dar, was wir als auBere Abschirmung J’ 
bezeichnet haben, und wenn wir noch J, aus (1) berechnen, erhalten wir 
fiir den K-Term des Li: 

Je = J,— 2d, = 75,3 — 10,7 = 64,6 Volt. 

3. Be; Z = 4. 

Fiir die weiteren Atome wenden wir wieder genau dieselbe Methode 
an. Nur finden wir vom Be ab die Schwierigkeit, da& wir mehrere 
L-Hiektronen haben, die auch eine gegenseitige potentielle Energie be- 
sitzen, welche nicht bei der K-Anregung ere wird. Wir kénnen 
hier nun verschiedene Naherungen benutzen: 

Erste Naherung. Wir vernachlassigen die gegenseitige Energie iS 
der beiden L-Elektronen vollstindig. Dann erhalten wir die Coamienen 
der beiden L-Elektronen — empirisch — als Summe (J, + J.) der ersten 


und zweiten Ionisierungsspannung des Be. Die potentielle Energie V als 


das Doppelte: 
V=—2(,+4+d,). 
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Da wir V, = 0 setzen, bedeutet V gleichzeitig auch die potentielle Energie Vz 
gegen die Zentralladung Z’. Bei der K-Anregung andert sich nun Z’ von 2 
auf 38, Vz also von —2(J,+J,) auf —3(J,+J,). Dies entspricht 
einer Verminderung der potentiellen Energie oder einer AuBeren Ab- 
schirmung: 


Je) aia) 
Mit Jy = 158,1 [aus (1)], J, = 9,4 und J, = 18,1 Volt erhalten wir: 
(Jx)1 = Jo— Si + Je) = 125,6 Volt. 

Der Index 1 soll anzeigen, da es sich um eine erste Naherung handelt. 
Die Richtung der Abweichung kénnen wir bestimmen. Da V, in Wirk- 
lichkeit nicht Null, sondern positiv ist, sollte V, = V—/,,, klemer, 2 
groBer, Jz, kleiner sein. Diese erste, ganz grobe Naherung liefert also einen 
zu hohen Wert fir den K-Term. 

Zweite Niherung. Wir gehen vom Be* aus. Fiir das eine L-Elektron 
dieses Systems ist, analog zum Li, die potentielle Energie —2J,. Wir 
denken nun das zweite L-Elektron mit derselben Bindungsenergie angelagert 
und erhalten damit fir beide zusammen V, = —4J,. Wir vernachlassigen 
dabei ebenfalls die Wechselwirkung, aber in ganz anderer Weise wie 
bei der ersten Naiherung. Diesmal wiirde némlich durch die AbstoBung 
der beiden L-Elektronen die Bindung offenbar lockerer, so daB 4 V, einen 
zu hohen Wert fir (—V,) darstellt, im Gegensatz zu Naherung 1, wo 
wir ein zu niederes (— V’,) erhielten. Es wird jetzt: 

J =25, 
Sze = Jy>— 2d, = 116,9 Volt. 

Dieser Wert ist, wie oben gezeigt, als zu niedrig anzusehen, so dab 
wir jetzt Jx zwischen zwei Grenzen eingeschlossen haben. 

~Dritte Naiherung. Eine weitere Naherung erhielten wir durch, 

wenn auch ganz grobe, modellmaBige Vorstellungen. Denken wir uns 
beim Be die zwei L-Elektronen in gleichem Kernabstand diametral gegen- 
tiber, so ist modellmafig: 

pe Ne 

(a ey et Ve 

V,=3V =—¥ (+ Jd) 

J’ =F (J, +d»); 

(Jx)3 =Jo—* (Jy + Je) = 121,6 Volt. 


* Die Ausfiihrung der elementar-geometrischen Rechnungen ist hier wie 
in den weiteren Beispielen nicht besonders angegeben. 
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Dieser Wert liegt zwischen (J,,), und (J,,),- Wir kénnen aber auch 
bei ihm angeben, nach welcher Richtung er falsch sein muf. In der hoch- 
symmetrischen Anordnung, die modellmaBig gewihlt wurde, ist der Bruch 


4 ie p ner i ay f 
(— a der modellmibig kleinstmégliche. Die gegenseitige Beeinflussung 


der beiden L-Elektronen kann also héchstens gréBer sein, als sie hier an- 
gesetzt wurde. (DaB sie in solchen Fallen tatsachlich groBer sein kann, 


Vy 
wissen wir z. B. vom Heliumatom her.) Ein gréBeres (— 7) wiirde aber 
z 


auf ein gréBeres J’ und damit kleineres Jz fiihren. Der Termwert (J x); 
ist also als obere Grenze zu betrachten, ebenso wie (Jx),. Er bildet aber 


offenbar eine bessere Niaherung als jener. 


A US 4G == Be 

Fiir Systeme mit mehr als zwei L-Elektronen handelt es sich um ge- 
eignete Verallgemeinerung der Naherungen 1 bis 8. Die Naherung 1 verall- 
gemeinert sich sinngemaB so, da8 immer Vz = 0, also V, =—2S)Jd 
gesetzt wird. In der zweiten Naherung denken wir uns alle Elektronen 
mit derselben Bindungsenergie gebunden wie das letzte, setzen also 


V, =—2nJ,,. In der dritten Naberung endlich nehmen wir als Hilfsmodell 
jh 

7 die héchstsymmetrische Anordnung, 
z 

die die Aufenelektronen unter Annahme ihrer vollen Gleichwertigkeit 


zur Berechnung des Verhaltnisses 


bilden konnen, also z. B. beim B ein gleichseitiges Dreieck, beim C ein 
Tetraeder usw. mit dem Kern (+ K-Schale) als Mittelpunkt. 


Fiir B erhalt man dann in der ersten Naherung: 
Vz, =— 20, Jo J5), 


wo J, = 8,33, J. = 28,98 und J, = 37,75 Volt die erste, zweite und dritte 
Tonisierungsspannung des B-Atoms sind. Bei der K-Anregung andert 
sich Z’ von 8 auf 4, also um ein Drittel. Es ist also: 


Jo =— 3, =30,+424+43), 
(Jx)y = Jo—43 (J, +Je4+Jds) = 258 — 47 = 211 Volt. 


In zweiter Naherung wird: 
V,=—6ds, 
J =D Ja 
(Jx)2 =JSo— 2d, = 258 — 75,5 = 182,5 Volt. 
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In dritter Naherung fihrt die Annahme der Elektronenanordnung 
auf einem gleichseitigen Dreieck zu: 


Ve = —1Y8V,, 

V=V,+V, =d—*-Y8)V,, 
1 po 

Vz.= ee a, + Js), 
9 

5 ie 6 (J,+J,+d,) = 59 Volt. 

(I), =i — J’ = 958 — 59 = 199 Volt. 
5), C; Z = 6. 


Das C-Atom laBt sich ganz analog behandeln. Die vier ersten 
Tonisierungsspannungen sind: J, = 11,26; J, = 24,28; J, = 46,84; 
J, = 64,17 Volt. 

Die erste Naherung gibt: 

Vo a ee ao et a 
Da sich bei der K-Anregung Z’ von 4 auf 5, also um ein Viertel andert, ist 
J =5y Js J; J 4); 
Jx)1 =Jo—Z5 Vi td. +d34+J,) = 390 —73 = 317 Volt. 
Die zweite Naherung lefert: 
V, =—8J,, 
J == Bdi,; 
(J x)o = Jy — 2d, = 390 — 128 = 262 Volt. 


In dritter Naherung erhalten wir mit der Annabme der Tetraeder- 


anordnung der vier L-Elektronen: 


3/6 - 
Vi = ote Ve, 
SV6y, 
Y= ee 
= or St ae aaa 
aie BG 
ope 32 
fee ee te eet oh eco Voll: 
3 6 
eee Gs 


(Ix)y = Ig —J' = 890 — 95 = 295 Volt. 
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Zu hdheren Atomen liBt sich das angewandte Verfahren nicht aus- 
dehnen, da die vollstaéndige Reihe der Ionisierungsspannungen schon fir N 
nicht mehr bekannt ist. 

Es sollen nun zunichst die bisherigen Ergebnisse zusammengestellt, 
und mit den empirischen Werten verglichen werden. Direkt gemessen 
sind ja bei den in Frage kommenden Elementen (vom Be aufwarts) nur 
die Ke-Linien durch Thibaud und Soltan*, Dauvillier**, Sdder- 
mann*** y.a. Man kann aber aus den Ke-Linien leicht die K-Terme 
erhalten, indem man die L-Terme, die hier nichts anderes sind als die 
Ionisierungsspannungen des Atoms, dazu addiert, wie dies Mukherjee**** 
gezeigt hat. In der folgenden Tabelle 1 sind nun die durch die drei Nahe- 
rungen erhaltenen Werte mit den empirischen Werten, die Mukherjee 
aus den Messungen von S6dermann gewonnen hat, zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Erste | Zweite Dritt | Eke 

Element | Naherune | Naheruse Nahesaie Empirisch 
~~ a a = = Ul == 
: | 
He. | 24,5 | 24,5 24,5 94,5 + 
Li. I 64,6 | 64,6 64,6 = 
Be. || 125.6 | »™ 116.6 121,6 115 
1B ee fa | 182,5 199 190 
Cr re meealeg | 262 295 288 


Die empirischen Werte fir B und C liegen, wie zu erwarten, zwischen 
der zweiten und dritten Naherung. Der Wert fiir Be liegt allerdings, wenn 
auch sehr wenig, unterhalb der zweiten Naherung. Fir Be und B gibt 
die zweite Naherung das bessere Resultat mit 2% bzw. 4% Abweichung, 
fiir C die dritte Naherung mit 21/,%. 

Wenn man in Betracht zieht, da zwischen den MeBergebnissen der 
einzelnen Forscher selbst noch Unterschiede von oft mehreren Prozenten 
auftreten, so mufs die Ubereinstimmung im Hinblick auf die recht groben 
Idealisationen bei der Rechnung als erstaunlich gut angesehen werden. 

Fig. 1 zeigt noch die Wurzelwerte aus den K-Termen (Moseleydiagramm), 
fiir die drei Naherungen je durch einen Linienzug verbunden, wahrend 
die empirischen Werte als Ringe eingetragen sind. 


* J.Thibaud und A. Soltan, C. R. 185, 642, 1927; Journ. de phys. 
et le Radium 8, 484, 1927. 

** A.Dauvillier, Journ. de phys. et le Radium 8, 1, 1927. 

*** M.Sdodermann, ZS. f. Phys. 52, 795, 1929. 
*#** B.C.Mukherjee und B.B. Ray, ZS. f. Phys. 57, 345, 1929. 


_ + Mier ist die als K-Term zu betrachtende Ionisierungsspannung des He 
elngetragen. 
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Die gute Darstellbarkeit der K-Terme der leichtesten Elemente als 
Differenz des theoretisch gut bekannten Jy und der naherungsweise be- 
rechenbaren auBeren Abschirmung J’ ermutigte mich zu dem Versuch, 
auch fiir schwerere Atome eine ahnliche Berechnung anzustellen. Als 


we 1 Naherung 
iss So» 
an oe 
hl 
10\— 
5 — 
ie 
He li Be B G 
ol | | JL | | 


| 
i 2 3 4 3 6Z 
Fig.1. Die K-Terme der leichtesten Elemente. 


Fundamentalpunkte des periodischen Systems, die gleichzeitig die giinstig- 
sten Grundlagen fiir eine Berechnung bieten, wihle ich die Edelgase. Es 
folgt daher jetzt die Berechnung der K-Terme von Neon, Argon, Krypton, 
und Xenon. 


6. Ne; > Z = 10. 

Fiir die Berechnung der auBeren Abschirmung J’ der Edelgase kénnen 
wir nicht die friihere Methode anwenden, da die Ionisierungsspannungen 
bis herab zur K-Schale empirisch natiirlch nicht bekannt sind. Wir miissen 
also auf andere Weise die potentielle Energie Vz eines Auf enelektrons 
in bezug auf den Atomrumpf erhalten. Wir machen wieder die Voraus- 
setzung, daB jede geschlossene Edelgasschale auf die in ihrem Innern 
liegenden Elektronen gar nicht stérend wirkt, und von diesen so beeinfluBt 
wird, als ob sie zu einer Zentralladung Z’e mit dem Kern zusammengefaBt 
waren. Was uns vor allem fehlt, ist die gegenseitige Energie Vg der Elek- 
tronen derselben Edelgasschale. Thre Kenntnis kénnen wir aber ersetzen 
durch die Kenntnis der ,,inneren Abschirmungszahl“ s, die Sommerfeld* 
aus den relativistischen Dublettabstanden fiir jede Schale berechnet hat. 


* Siehe z. B. A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien. 4. Aufl., 1924, 
S. 442ff. 
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Wir berechnen zuniichst die potentielle Energie V, der vollstandigen 
L-Schale gegeniiber dem System (Kern + K-Schale). Wir fithren die | 
Berechnung gleich etwas allgemeiner auch fiir die neonahnlchen Ionen ) 
durch, die wir nachher brauchen werden, setzen also noch allgemein Z 
statt des speziellen 10. 


Wir wissen nun, daB sich jedes Elektron der Z-Schale infolge der An- ff 


wesenheit der iibrigen L-Hlektronen naiherungsweise so verhalt, als ob 
es unter dem EinfluB einer Kernladung (Z — s) stiinde, wo s fiir die L-Schale 
sich nach Sommerfeld aus dem L,,— L.-Dublett zu 3,5 berechnet. 
Bezeichnen wir allgemein die Hauptquantenzahl mit n (hier fir die L-Schale 
= 2), so wiirde jedes L-Elektron, allein vorhanden gedacht, die Energie 


Rh 
Se ere 
= &—3) 
also die potentielle Energie gegen Kern + K-Schale: 
Rh 
Se enon ease 


haben. 

Dies ist nun auch die potentielle Energie eines L-Elektrons, gegen 
Kern + K-Schale, wenn es nicht fiir sich allein, sondern in der L-Schale 
drin ist; denn die Anwesenheit der anderen sieben L-Elektronen driickt 
sich eben schon in dem Wert s aus (speziell darin, daB s > 2 ist). Wir 
haben also naherungsweise als V, unserer L-Schale: 


Rh : 
v= = (Z — s)°, 


wo m = 8 die Anzahl der Elektronen der L-Schale bedeutet. Fiir die GroBe 
der potentiellen Energie Vz gegen Kern + K-Schale ist aber nicht etwa 
die Zentralladung (Z — s) verantworthch — in der ja auch die Wirkung 
der wbrigen sieben L-Elektronen steckt —, sondern nur die von Kern 
+ K-Schale, (2 — 2), die wir frither Z’ nannten. 

Bei der K-Anregung andert sich nun dieses Z’ von (Z — 2) auf (Z — 1), 
also um 1/(Z — 2) seines normalen Wertes. Dies bedeutet eine auBere Ab- 
schirmung der L-Schale von 


V 2mBRh 
A [ey ee ee ee eye oe 
TR aga (8) 


Whit 70 <6), 7 =a OF nag! S == Shy \yaieel 


2-8 RI ? 
ey ee (3) 


POS papi VIED. 
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und speziell fi Neon (Z = 10) 
4Rh 
8 
Andererseits ist nach (1) mit Z = 10: 
Jo = 1188 Volt. 
Also der K-Term des Ne: 
J = J, — Jo — 901 Volt. 


Der erhaltene Wert ist noch relativistisch (oder besser magnetisch) 


Hage 


6,5" == 287 Volt. 


zu korrigieren* nach der Sommerfeldschen Formel: 


(I icore = Ix (I ! 2 (Z Se +. | (4) 


a” —5,3-10—° ist die Feinstrukturkonstante. Fiir die Abschirmung s’ 
der K-Schale setzen wir hier 2. Bei Ne macht diese Korrektion erst sehr 
wenig aus. Man erhalt: 

(J x) korr = 902 Volt. 

Es ist bemerkenswert, daB dieser Wert fiir das K-Niveau des Ne im 
Gegensatz zu den Werten fiir Be, B, C weitgehend theoretisch gewonnen 
wurde. Die einzige empirische GréBe, die eingeht, ist die Abschirmungs- 
zahl s = 8,5, die auf den Abstand des L,, — Ig.-Dubletts zuriickgeht. 
Ebenso werden fiir die weiteren Atome an empirischen GréSen ausschlieBlich 
die s-Werte der hoheren Schalen benutzt. 


UeAs LZ = 18; 
Bei Argon haben wir nach demselben Prinzip die auBbere Abschirmung 
der L-Schale und der M-Schale zu berechnen und beide von J» abzuziehen. 
Das J’ der L-Schale steht schon in Gleichung (3’); wir brauchen nur 
hier fiir Z den Wert 18 zu setzen. Dies hefert fiir die Abschirmung der 
L-Schale: 
40th 
eae 
Fiir die M-Schale brauchen wir nur die Gleichung (8) entsprechend 
zu modifizieren. m ist auch hier. = 8, dagegen n = 8 und statt Z— 2 
mu stehen Z—10, denn die ,,Zentralladung Z’ umfabt ja jetzt Kern 
+ K-Schale + L-Schale. Ferner muf fiir s der Wert fiir die M-Schale 
eingesetzt werden. Hier tritt aber nun die Schwierigkeit auf, dab fiir die 
M-Schale zwei Abschirmungswerte, s = 8,5 und s = 13,0 existieren, deren 


oe 


(18 — 8,5)? = 710 Volt. 


* Bei den leichtesten Elementen Be—C wurde diese Korrektion als belanglos 


weggelassen. 
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Vorhandensein modellmaiBig nicht deutbar ist. Wir rechnen mit beiden | 
und stellen nachher beide Resultate dem empirischen Wert gegentber. 
Es wird also fiir die M-Schale 


Die tek 8,5\? | 
1 AZ e (5) | 


(Z —10)9 13,0, 
oder speziell fiir Argon mit Z = 18: 
2-8Rh (1s— 8,5\" {272 Volt 
8-9 13,0) | 75 Volt. 
Da nach (1) J, = 4085 Volt ist, wird 


Jy — 


Jip = ANS STA a5 = | 8108 Volt 


| 8300 Volt. 
Nach (4) korrigiert: 


ee ( 3114 Voit 
Eo A 33 it Volk 


Se Krzr 00: 
Fiir J, errechnet sich aus (1) 

J = 16930 Volt. 
Fir die Z-Schale wird nach (3) 


Tp —s (36 — 8,5)? = 1680 Volt. 
Fi die M-Schale nach (5) 
1GBRh |700 Volt 
Mt 96KO, (36 — 18 ae ae Le Volt. 


Fir die N-Schale endlich haben wir in (8) statt (Z —2) den Wert 
(Z —2—8— 8) = (Z — 18) zu setzen, ferner m = 18, n = 4, und haben 
fiir s die Wahl zwischen drei Werten, namlich 17,0; 24,4 und 34. Da- 
mit wird 


2 
5 Rene ee ; 
"= @=18)-16 |" Me 


speziell mit Z = 36: 
2 
Be: h 17,0 abe Volt 
Jy cox 36 — 24,4 227 Volt 
34 | 7 Volt. 
Durch Kombination der 2 J'y-Werte mit den 8 J'y-Werten lassen sich 


hier sechs Werte fiir den K-Term ableiten. Es sollen jedoch nur die Extrem- 
werte errechnet werden, die man einmal unter konsequenter Verwendung 
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der gréBten J’ (kleinsten s) und dann unter Verwendung der kleinsten J’ 
(gréBten s) erhalt. Diese beiden Werte werden (auf ganze 10 Volt abgerundet) 


7. __ {13940 Volt 
K ~~ \14750 Volt 

und 

(14150 Volt 


Ge)kore = \14980 Volt. 


DX A, 


Es wird 
J = 38550 Volt. 
, Rh 
Aus (3’) aig Tey (54 — 8,5)? = 2650 Volt. 
, 4Rh 8,5,” 1130 Volt 
a Ju = 99 (54 7 13,0) = 920 Volt. 
Rh 17,0\? pe Volt 
Aus (6) A ae. 54 — a = | 740 Volt 
34,0 340 Volt. 
Fiir die O-Schale des X gilt die Formel [analog (8)]: 
2.18-RI D 


Ein s-Wert ist hier empirisch nicht bekannt. Da aber der KinfluB 
der O-Schale nicht mehr sehr bedeutend ist, kommt man mit eimer 
Schatzung aus. Da das syj, sich von der L- auf die M-Schale stark ver- 
doppelt, von M auf N genau verdoppelt, nehmen wir auf O eine weitere 
Verdopplung an und rechnen mit spi, = 34. Das s,,x wird in Analogie 
ZUM Smax der N-Schale so groB sein, daB wie beim Kr die N-Schale, so hier 
die O-Schale mit sy, ein vernachlassigbares J’ liefert. Wir erhalten also: 


(Jo)max == - a (54 = 84)? = 430 Volt, 


(Jo) min = 0. 
Dies liefert als Extremwert des K-Niveaus (analog gerechnet wie 


beim Kr): 


lies (33180 Volt 
K ~~ 34640 Volt 


und 
{ 34 360 Volt 


all — 
i)korr = 135 880 Volt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 12 
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Es folgt nun der Vergleich der berechneten K-Niveaus mit den ex- 
perimentellen Werten. Die empirischen K-Terme sind aus der Zusammen- 
stellung von Lindh* entnommen und — da von den Edelgasen selbst 
keine Messungen vorliegen — nach dem Moseleyschen Gesetz je zwischen 
dem vorhergehenden Halogen und darauffolgenden Alkali interpoliert**. 
Den Vergleich liefert folgende Tabelle: 


Tabelle 2. 
El t UNIT Abweichung Abweichung 
emen | x Rie Po. lites 3 
mit smax | Mit min | Aeron | Ux)emp (J K)min | (7 K)emp — (7K) max 

LONE. 902 | 902 | 870 — 3,5 % — 3,5 %, 
1S Agee Soll 3114 3 192 + 2,4 — 3,6 
SMG 4 2 14 980 14150 1 14 270 + 0,8 — 4,7 
52X . || 35880 | 34360 || 34480 +03 89 


Aus Tabelle 2 ist zu sehen, dai die mit den kleinsten s-Werten 
berechneten K-Terme den empirischen mit steigender Ordnungszahl immer 
niherkommen, bis auf drei Promille Unterschied bei X, wahrend die mit 
den maximalen s-Werten berechneten eine fast konstante relative Ab- 
weichung von etwa 4% zeigen. lm itibrigen hegen — mit Ausnahme von 
Ne, wo nur ein s-Wert benutzt wurde — die empirischen K-Niveaus 
durchweg zwischen den mit sy;, und sy,, berechneten. Es ist klar, daB 
es mit irgendwelchen Kombinationen der s-Werte vielleicht K-Terme zu 
berechnen gelainge, die den empirischen noch naher liegen; doch messe 
ich dem in Anbetracht der vielen in der Rechnung liegenden Vernach- 
lassigungen keinerlei Bedeutung zu. Da die Multiplizitat der s-Werte 
modellmafig nicht deutbar ist, kénnen auch keine Vermutungen dariiber 
ausgesprochen werden, warum die mit den kleinsten s-Werten berechneten 
K-Terme den empirischen Werten so viel naher kommen als die mit den 
créBten berechneten. 

Endlich méchte ich noch darauf hinweisen, daB die hier benutzte 
Methode sich prinzipiell auch auf die Berechnung der L-, M- usw. Terme 
anwenden hefe. Doch gibt es da zwei groBe Schwierigkeiten: Erstens 
die Multiplizitaét der hdheren Terme und dann die mangelnde Kenntnis 
der optischen lonisierungsspannungen der Reihe Ne, Na+, Mgt+..., die 


* A. E. Lindh, Rontgenspektroskopie; im Handb. d. Experimentalphysik 
von Wien-Harms 24, 2, S. 228ff. 


** Der Wert fiir Ne zwischen F und Na aus der Tabelle von Mukherjee, 1. c. 
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zur Berechnung des L-Terms notig waren, sowie der entsprechenden Reihen 
fiir die héheren Terme. AuBerdem witirde die Idealisation, daB die fiir das 
betrachtete Elektron jeweils inneren Schalen mit dem Kern zusammen 
eine Zentralladung Z’ bilden, bei den hdheren Schalen relativ viel mehr 
storen als bei der dem Kern eng anliegenden K-Schale. Aug all diesen 


Griinden wurde yon dem Versuch einer Berechnung héherer Terme ab- 
gesehen. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 
20. Mai 1980. 
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Intensitaten in den Spektren zweiatomiger Molekule 
bei Entkopplung des Elektronenbahnimpulses. 


Von R. de L. Kronig und Y. Fujioka in Groningen. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 10. Mai 1930.) 


Bs werden die Intensititsverhaltnisse in den Spektren zweiatomiger Molekiile 

theoretisch fiir den Fall untersucht, daB infolge der schnellen Rotation der Kerne 

der Bahndrehimpuls der Elektronen nicht mehr in bezug auf die Kernverbindungs- 

linie quantisiert ist. Die Rechnungen sind den Verhiltnissen angepaft, wie sie 

bei den in der nachfolgenden Arbeit erérterten Banden von He, vorliegen. 
Dort wird auch der Vergleich mit der Erfahrung durchgefithrt. 


Hinleitung. Wie aus den Bandenspektren leichter zweiatomiger 
Molekiile (H,, He,) bekannt ist, kann es unter Umstanden vorkommen, 
da der gewohnlich in bezug auf die Kernverbindungslinie quantisierte 
Bahndrehimpuls der Elektronen durch die schnelle Rotation der Kerne 
entkoppelt wird. Wahrend im allgemeinen die zu einem  bestimmten 
Schwingungsniveau eines gegebenen Elektronenzustandes gehérigen Ro- 
tationsniveaus HEnergien haben, die durch eine Formel vom Typus 

W°= A+ B(K+34)?—6(K +} (1) 
angenadhert dargestellt werden, hat die genannte Entkopplung Abweichungen 
von dieser Formel zur Folge. Die Natur dieser Abweichungen ist vor allem 
von Dieke* theoretisch untersucht worden. Gleichzeitig mit der Anderung 
der Energiewerte tritt auch eine Anderung der Intensitéten gegeniiber 
den im normalen Falle durch bekannte Formeln gegebenen auf. Es ist der 
Zweck vorliegender Arbeit, die Intensitatsverhaltnisse in ihrer Abhangigkeit 
vom Grade der Entkopplung quantitativ zu verfolgen. 

In $1 wird gezeigt, wie die fiir die Entkopplung maBgebenden Kon- 
stanten zweckmahig berechnet werden kénnen, wenn man fiir ein gegebenes 
zwelatomiges Molekiil die Energiewerte der Rotationsniveaus und ihre 
Abweichungen von der Gleichung (1) experimentell festgestellt hat. In 
§ 2 wird dann niher auseinandergesetzt, wie man mit Hilfe der go erhaltenen 
Resultate auch den Einflu8 der Entkopplung auf die Intensitaten be- 
stimmen kann. 

§1. Die Energiewerte bei Entkopplung des Elektronen- 
bahnimpulses. Bei Molekiilen, bei denen die soeben erwihnte Ent- 


* G.H. Dieke, ZS. f. Phys. 57, 305, 1929. 
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kopplung des Elektronenbahnimpulses auftritt, ist der viel schwacher 
gebundene Elektronenspin schon langst entkoppelt, so daB er im folgenden 
ganzlich vernachlassigt werden darf [Hunds Fall (b)]. Ein Elektronen- 
zustand des Molekils sei gekennzeichnet durch die Quantenzahlen qund|A 


3 


wobei |A| den Betrag des Elektronenbahnimpulses um die Kernverbindungs- 
iinie mifbt und gleich 0, 1, 2,... fir X-, /7-, A-, .. .-Zustinde ist, waihrend q 
diejemgen Quantenzahlen bedeutet, die man auber |A| zur Festlegung 
des Elektronenzustandes nétig hat. In den Fallen, wo die betrachtete 
Entkopplung auftritt, wird man berechtigt sein, A aufzufassen alg die Pro- 
jektion des Gesamtbahnimpulses L der Elektronen auf die Kernverbindungs- 
linie. Die verschiedenen Elektronenzusténde, die den verschiedenen mig- 
lichen Orientierungen von L entsprechen, liegen dann nahe zusammen. 
Zu jedem Elektronenzustand gehéren eine Reihe von Schwingungs- 
rotationsniveaus, die man durch die Schwingungsquantenzahl v» und die 
Rotationsquantenzahl K kennzeichnet. 

Wir wollen nun yon vornherein unsere Aufmerksamkeit auf einen 
bestimmiten Fall richten, der alle fir die Entkopplung charakteristischen 
Higenschaften aufweist, und der in der nachfolgenden Arbeit an Hand 
der dort angefiihrten Messungen im Spektrum des He, gepriift werden kann. 
Die Methode der Rechnung wird hierdurch hinreichend deutlich gemacht, 
so daf sie sich leicht auf andere Falle tibertragen labt. 

Wir untersuchen Uberginge des Molekiils zwischen einer Gruppe q 
von drei héheren Elektronenzustiénden und eimem tieferen Elektronen- 
zustand q’. Die hédheren Elektronenzustaénde sollen den verschiedenen 
moglichen Orientierungen des Gesamtbahnimpulses der EHlektronen vom 
Werte L = 2 in bezug auf die Kernverbindungslinie entsprechen. Sie werden 
unterschieden durch die Projektion |A |. welche die Werte 0, 1, 2 annehmen 
kann, so da man es mit einem -, einem //- und einem A-Zustand zu tun 
hat. Der untere Hlektronenzustand entspreche den Werten L = 1, |A| = 1, 
sei also ein//-Zustand. Es werde ferner vorausgesetzt, daB nur fiir die oberen 
Zustinde die Entkopplung von L merkbar ist. In Fig. 1 sind die zu diesen 
Hlektronenzustanden gehorenden Rotationsniveaus Kx fir das Schwingungs- 
niveau v = 0, das bei der praktischen Anwendung allein in Frage kommt, 
als Kreise und Kreuze auf horizontalen Geraden eingetragen. Fiir die Zu- 
stiinde mit |A|=0 gehéren zu jedem Werte K zwei Teilniveaus infolge 
der als A-Doubling bezeichneten Erscheinung, die davon herrihrt, daf die 
Rotation der Elektronen sowohl rechts als links um die Kernverbindungs- 
linie stattfinden kann. Bei Helium kommt jedoch die Halfte der Zustande 
in der Natur nicht vor, und zwar sind, wie die Erfahrung zeigt, bei den 
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spater im Spektrum des He, zu untersuchenden Verhaltnissen die mit 
Kreuzen bezeichneten Zustinde auszuschlieBen. 

Die Energiewerte der iibrigbleibenden Niveaus wiirden durch Formeln 
vom Typus der Gleichung (1) gegeben sein, wenn man gewisse, im allgemeinen 
kleine Glieder in der Wellengleichung des zweiatomigen Molekiils vernach- 
lassigt, wie vor allem von van Vleck* und von dem einen von uns** naher 
auseinandergesetzt. worden ist. Die Entkopplung des Elektronenbahn- 
impulses und die damit verbundene Verschiebung der Energiewerte riihrt 


Ao. 7 


Z i) ye 
|\A|=2 ——————————cox x<O———O-% 


GK MEY SOO xO———O-x— 
=Z 


'Al=o9 ——_—_—_o—_ «0 ———_—* 


|Al-7 -—— o_o 
Fig. 1. 


nun davon her, daB bei schneller Rotation des Molekiils die vernachlassigten 
Terme eine wesentliche Rolle zu spielen beginnen. 

Um ihren EHinfluB zu beriicksichtigen, bedient man sich zweckmahiger- 
weise der St6rungstheorie, die hier ziemlich einfach und in aller Strenge 
durchzufithren ist, weil es sich zeigt, daB ein gegebenes Hnergieniveau 
nur durch emige wenige andere in seiner Lage wesentlich beeinfluBt wird. 
Man findet namlch, daB nur fiir die zum selben Werte K gehérigen Ro- 
tationsniveaus in der Gruppe q der oberen Zustainde die Matrixelemente 
der Stérungsfunktion von Null verschieden sind; d. h. fiir gerades K stéren 
die Rotationsniveaus eimander in Paaren, fiir ungerades K in Gruppen 
von je dreien. 

Die Matrixelemente der Stérungsfunktion sind theoretisch bekannt. 
Wie aus den Unterschungen von van Vleck und des einen von uns (I. ¢.) 
folgt. haben sie fiir die Rotationsniveaus K der Zustiinde |A| = 0, |A| =1 
die Form 


Wy, (K) = 2V3B,,VK(K +), 


fir die Rotationsniveaus AK der Zustiinde |A| = 1 und fir PAR 
dagegen die Form 


D,), EB (1) ey: 


* J.H. van Vleck, Phys. Rev. 33, 467, 1929. 
** R.de L. Kronig, Band Spectra and Molecular Structure. Cambridge, 
University Press, 1930. F 
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Hierin sind By, und B,, gegeben durch 


h? 

By = | Phaimo(@) gare Piste slo e° de, 
ie 

By = | Pass (@) Sino Ai=2 (oe de, 


wo mu die reduzierte Kernmasse, @ den Kernabstand und P (0) die Higen- 
funktion der Kernschwingung bedeutet, stellen also eine Art Mittelwerte 
der GroBe h?/S a? ue? dar. Da P(g) von |A| nicht wesentlich abhangt, 
werden diese nicht sehr verschieden sein von 
] 2 
BS 
820° a9 
WO @o den Gleichgewichtsabstand der Kerne bedeutet. Wir kénnen dann 


schreiben: 
By = 1B, By, =% 2B 


mit den Konstanten «), und «2, die nahezu den Wert 1 haben. Wir be- 


kommen so: 


(2) 


w), (K) = 2V8a,,BVK(K +1), 
w,(K) = 20,,BV(K—1)(K +2). 


Wir wollen uns nun die experimentell gefundenen Energiewerte durch 
Stérung entstanden denken aus Energiewerten, die Formeln vom Typus 
der Gleichung (1) geniigen, wobei die Stérungsfunktion eben diejenige 
mit den Matrixelementen (2) ist. Dabei sei vorausgesetzt, daB die Kon- 
stanten B und f, die in die Formeln fiir die ungestorten Energieniveaus 
eingehen, fiir die drei Elektronenzustinde |A| = 0, 1, 2 dieselben sind, was 
sich spater als durch die Erfahrung gerechtfertigt erweist, und daB nur 
die Konstante A fiir sie verschiedene Werte 4), 4,, A, hat. Physikalisch 
bedeutet dies, daB das Tragheitsmoment des Molekiils und seine Deformier- 
barkeit durch die Zentrifugalkraéfte von der Orientierung von L in bezug 
auf die Kernverbindungslinie nicht wesentlich abhangt. Da in den An- 
wendungen L den Bahndrehimpuls eines einzelnen lose gebundenen Leucht- 
elektrons darstellt, ist das auch begreiflich. Es tritt dann die Frage auf: 
Konnen die Konstanten Ay, A,, 42, B, 6 in Gleichung (1) so gewahlt 
werden, da durch die Stérung mit den Matrixelementen (2) und mit ge- 
eigneten Werten der Konstanten % 1, #2, die von Eins nicht sehr ver- 
schieden sein sollten, aus den ungestérten Energiewerten gestérte folgen, 
die mit hinreichender Anniherung gleich den experimentellen Energie- 
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werten sind? Hs zeigt sich bei den in der nachfolgenden Arbeit beschriebenen 
Anwendungen, da dies in der Tat mit einem Fehler von einigen Prozenten — 
moglich ist, und da Intensitaétsmessungen doch mit emem Fehler von dieser 
GréBenordnung behaftet sind, ist die Genauigkeit des Verfahrens aus- 
reichend. 
Die gestorten Energiewerte Wy, W,, W. sind die Wurzeln der De- 

terminantengleichung 

W—W? —w,, 

|} —w, W—Wes 


oder 
IW—Wy —wy, 0 


—w,, W-W? —w,, 
0 —v,, W—ws 


=) 


je nachdem zwei oder drei Niveaus eimander stéren, d.h. je nachdem K 
gerade oder ungerade ist. W,, W?, W) bedeuten dabei die Energien der 
ungestorten Niveaus fiir | A | = 0, 1, 2, wie sie aus Gleichung (1) folgen. 


§2. Die Intensitaéten bei Entkopplung des Elektronenbahn- 
impulses. Mit Hilfe des theoretischen Molekiils, dessen soeben erhaltene 
gestorte Energiewerte mit den wirklichen Energiewerten angenahert iiberein- 
stimmen, rechnen wir nun weiter. Die St6rung hat zur Folge, da nicht 
nur die Energiewerte, sondern auch die Eigenfunktionen der stationaren 
Zustande modifiziert werden. Fiir gerade Werte von Ky, wo sich die Energie- 
niveaus in Paaren stéren, driicken sich die gestérten Eigenfunktionen w 
folgendermaBen durch die ungestorten w® aus: 


Uhl Siivy =i S12 Pg, 
Yo = Soiy, or SooYp> 
wobei die GréBen S zu bestimmen sind aus 
(Yo W?) S11 — W128 12 = 0, 
Sr ae Ship st 
(W,— W?) Sete W12940—0; 
Sa a6 So ale 
Entsprechend hat man fiir ungerades K, wo drei Niveaus einander stéren, 


Yo = Soo) + Soi, + Soop, 
aoe S10 Po + Sip? + Sie; 
Y= Soo Py Sea?) Soo yy 
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und (WW) Soo-= Wor Sor = 0, 
— W12S91 + (Wy — W8) Soo = 0, 
B06 Ded Sie == ily 
(Wy — Wy) S19 — Wo 1 S11 = 9, 
— W12811 + (Wy — Wy) 81. = 0, 
Shp Sh oe =e 
(Ws, — Wy) Sxo — Wo 1821 = 9, 
— Wy 2891 + (W,— W) Soo = 0, 
Soo SS, Soo = 


Nennt man die Amplituden der von den Zustinden q nach dem Zu- 
stande q’ fiihrenden Uberginge 2° (q, | A |, K;q’, ; kK’) im Falle, os 
die St6rung noch nicht beriicksichtigt ist, und «x (q, pce teals 
fir den gestérten Fall, so sind die letzteren leare ioaGucnn om 


ersteren mit den GréBen S als Koeffizienten, z. B. fiir gerades 
(G2 TO sg Ae ae) 
De (Goby Es Gila Ae = ETS pe (gee ie ig ahs 1) 
Die ungestérten Amplituden «° sind von emer Reihe von Verfassern unter- 
sucht und die Ausdriicke dafiir wohlbekannt. Sie lauten: 


eee RAL Oe 
DG 0, erg. Vatoos Lye jes 
OG) ON ig lake) = Ne 
0 7 , PK=1 
2° (9,0, K; q',1,K—1) = — sea) 
, 8K (K+2) — 
A AY EK eG Be fe OK 41) 


Oem, 3 
tO ( Gale Has’ Grader) | == ie (Kp 1)’ 
3(K—1) (K +1) 
\ i Oe ee: 


(Gy MoE Gin lyk) = 


at cme SK (Ke 1) 
inal COC Ga ee ir <a (K-41) @K +1)’ 

: aha 
22K 714%) = YJ Keil)” 
/8(K +1) (K +2). 

— Veer at 


BG) Os ard jg ed) == 
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Die wirklichen Ubergangswahrscheinlichkeiten sind proportional den Qua- 
draten der gestérten Amplituden. 

Experimentell mift man natiirlich nicht die Ubergangswahrschein- 
lichkeiten, sondern die Intensitaten, die noch von der Anzahl der in den 
verschiedenen Anfangszustaénden befindlichen Molekiile abhangen. Von 
einem gegebenen Anfangszustand gehen im allgemeinen drei Limien nach 
den Rotationsniveaus der Schwingungsniveaus v = 01m unteren Elektronen- 
zustand aus, von denen eine dem P-, eine dem Q- und eine dem R-Zweig 
der betreffenden Bande angehért. Beschrénkt man sich auf den Vergleich 
der Intensitaten dieser drei zum selben Anfangszustand gehérenden Linien, 
so braucht man sich um die Besetzung der Anfangszustande nicht zu 
kiimmern. 

Die Anwendung der geschilderten Theorie auf Banden im Spektrum 
des He, wird in der nachfolgenden Arbeit beschrieben. 


NI 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 
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Intensitaten in He,-Banden bei Entkopplung des 
Elektronenbahnimpulses. 
Von Y. Fujioka in Groningen. 


Mit 16 Abbildungen. (Eingegangen am 10. Mai 1930.) 


Es werden quantitative Intensitatsmessungen an einer Reihe von Banden 

im Singulett- und Triplettsystem von He, mitgeteilt. Die in der vorangehenden 

Arbeit beschriebene Methode zur Berechnung der Intensitiiten solcher Banden, 

bei denen im Anfangszustand der Elektronenbahnimpuls nicht mehr fest an die 

Kernverbindungslinie gekoppelt ist, wird auf diese Banden angewandt. Es 

ergibt sich eine befriedigende Ubereinstimmung der theoretischen Vorhersage 
mit der Hrfahrung. 


Einleitung. Das Spektrum von He, ist in letzter Zeit ausfiihrlich 
von Curtis*, Weizel**, Dieke*** und ihren Mitarbeitern untersucht 
worden, die zeigen konnten, daf fiir gewisse héhere Zustinde dieses Molekiils 
der Elektronenbahnimpuls nicht mehr fest an die Kernverbindungslinie 
gekoppelt ist. Die hierdurch verursachte Abweichung der Energiewerte 
von emer Deslandresschen Formel wurde von Dieke**** theoretisch 
diskutiert, der auch tiber die Intensititsverhaltnisse einige qualitative Be- 
merkungen machte. 

In dieser Arbeit soll die im vorhergehenden Artikel} entwickelte 
quantitative Theorie der Intensitaéten an Hand der Erfahrung gepriift 
werden. In §1 wird die experimentelle Methode zur Erzeugung der er- 
wahnten Banden, in §2 das Verfahren zur Messung der Intensitaten be- 
schrieben und die Resultate der Messungen tabellarisch zusammengestellt. 
In $38 werden die ungestérten Energiewerte des Molektils derart bestimmt, 
daB die daraus theoretisch sich ergebenden gestorten Energiewerte méglichst 
nahe bei den experimentell gefundenen liegen. §4 endlich enthalt die 


* W.E.Curtis, Proc. Roy. Soc. London (A) 101, 38; 103, 315, 1923; 
W.E. Curtis und R. G. Long, ebenda 108, 513, 1925; W. E. Curtis, ebenda 
118, 157, 1928; W.E. Curtis und A. Harvey, ebenda 121, 381, 1928; 125, 
484, 1929. 

** W.Weizel und C. Fiicht bauer, ZS. f. Phys. 44, 431, 1927; W. Weizel, 
ebenda 51, 328, 1928; 54, 321, 1929; W. Weizel und E. Pestel, ebenda 56, 
19 IGPSe 

*k* GH. Dieke, T. Takamine und T. Suga, ZS. f. Phys. 49, 637, 1928; 
G. H. Dieke, S.Imanishi und T. Takamine, ebenda 54, 826, 1929; 57, 
DOOmMOeD: 

**#* GTI. Dieke, ZS. f. Phys. 57, 305, 1929. 
+ Dieser Artikel wird im folgenden als I bezeichnet. 
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Berechnung der gestérten Intensitéten nach der in I angegebenen Methode 
und den Vergleich derselben mit den MeBresultaten. 


§1. Apparatur. Die zur Erzeugung der Banden benutzte Entladungs- 
rohre bestand aus Pyrexglas mit Quarzfenster an einem Ende. Ihre Lange 
betrug etwa 1m, ihr Durchmesser etwa 8em. Die zylinderférmigen Elek- 
troden aus Aluminiumblech lagen axial von glasernen Schutzrmgen um- 
geben in der Entladungsréhre, so daB die Entladung durch die Offnung 
der eimen Elektrode ,,end on‘‘ beobachtet werden konnte. Der Druck 
des Heliums, das Neon in kleimen Mengen als Verunreinigung enthielt, 
betrug etwa 50 mm. 

Beim Gebrauch war das Rohr parallel mit einer Kapazitaét von 4450 cm 
und in Serie mit einer Funkenstrecke von 4mm Lange geschaltet. Der 
durchgehende Strom wurde von einem Ruhmkorffschen Induktor mit 
Quecksilberunterbrecher geliefert und betrug etwa 15 mA. 

Das Licht der Entladung wurde auf den Spalt eines Plangitters mit 
Autokollimation (etwa 2m Brennweite) geworfen. In eigen Fallen, in 
denen die Auflésung des Plangitters nicht ausreichte, wurde die groBe 
Gitteraufstellung des Instituts von 6,5 m Radius benutzt. 

Die Messungen erstrecken sich bei Benutzung des Plangitters von 
5700 bis 6500 A, bei Benutzung des grofen Gitters von 4300 bis 4500 A. 
Die verwendeten Platten waren Ilford panchromatic special rapid und 
Ilford special rapid. Die Entwicklung geschah mit Rodinal 1 : 20 bei 20° C. 


§2. Die Intensitétsmessungen. Zur Messung der Intensitaten 
stehen zwei Methoden zur Verfiigung, die von Ornstein, Burger und 
Dorgelo* ausgearbeitet worden sind, und die wir im folgenden als Methodea 
und b bezeichnen. 

Methodea. Vor dem Spalt steht ein Stufenfilter, welches die zu 
vergleichenden Linien in bekanntem Mae abschwacht. Wesentlich bei 
dieser Methode ist die gleichmaBige Beleuchtung des Spaltes und der voil- 
kommene Stigmatismus des benutzten Spektralapparates. Der Vorteil 
der Methode ist, da die Spektrallinie selbst die Schwarzungskurve liefert 
und also deshalb die zu messende Schwarzung und die Schwarzungsmarken 
mit derselben Belichtungszeit erhalten sind. 

Methodeb. Hier wird die Schwarzungskurve nach Schlu8& der Be- 
lichtung aus Schwaérzungsmarken mit kontinuierlichem Licht, das in be- 
kannter Weise durch Veraénderung der Spaltbreite geschwicht werden 


* Siehe z. B. den zusammenfassenden Bericht von H. B. Dorgelo, 
Phys. ZS. 26, 756, 1925. 
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kann, erhalten. Diese Methode ist bei jedem Spektralapparat anwendbar. 
Obwohl die Genauigkeit der zweiten Methode in manchen Fallen der der 
ersten wesentlich nachsteht, habe ich mich doch bei meinen Messungen 
iiberzeugen kénnen, indem ich beide Methoden fiir dieselben Linien ver- 
wendete, daB sie dort innerhalb der Fehlergrenzen von einigen Prozenten 
dieselben Resultate liefern. Im langwelligen Spektralbereich wurde 
Methode a, im kurzwelligen Methode b verwendet. 

Die gleichmafige Spaltbeleuchtung im Falle a wurde dadurch 
erreicht, daf das vorderste Viertel der etwa 1m vor dem Spektral- 
apparat stehenden Hntladungsréhre durch eine unmittelbar vor dem Spalt 
befindiche Linse auf das Gitter selbst abgebildet wurde. Die Hohe des 
Spaltes betrug dabei etwa 12 mm, die Spaltbreite 0,15 mm. Das benutzte 
Stufenfilter war von Zeiss durch Kathodenzerstiéubung von Platin auf 
Quarz hergestellt. Da die gelieferten Quarzplatten zunidchst genau plan- 
parallel waren, traten in den Filtern mehrere Systeme st6render Interferenz- 
streifen auf, die durch Verwendung keilfOrmiger Platten, welche schrag 
gegeneinander gestellt waren, vermieden werden konnten. 

Um die von der Wellenlinge abhaingige Empfindlichkeit der Platte 
zu beriicksichtigen, wurde das kontinuierliche Spektrum einer in den 
Philips-Laboratorien geeichten Wolframbandlampe photometriert und die 
sich hieraus ergebenden Korrektionen angebracht. Dieselbe Lampe wurde 
im Falle b gebraucht, um die Schwarzungsmarken auf den Platten anzu- 
bringen. 

Die untersuchten Banden sind alle von der Art, wie sie in I diskutiert 
wurden. Es handelt sich um drei Systeme, deren jedes von einer Gruppe 
von drei héheren Hlektronenzustanden, die sich nur durch den Wert von 
|A| =0, 1, 2 bei gegebenem Wert L = 2 des Gesamtbahnimpulses der 
Elektronen unterscheiden und also nahe beieinander liegen, zu einem 
tieferen Elektronenzustand L = 1, |A| =1 fiihren. Zwei der Systeme 
gehéren zum Triplettspektrum des Molektils. Da in den Anfangszustaénden 
eines der Elektronen viel loser als die iibrigen gebunden ist und sich fern 
vom Molekiilrest bewegt, kann man ihm eine Hauptquantenzahl zuschreiben, 
die fiir die beiden genannten Systeme die Werte 3 und 4 hat. Der End- 
gustand ist fiir sie derselbe und entspricht der Hauptquantenzahl 2. Das 
dritte System gehért zum Singulettspektrum des Molekiils; die oberen 
Yustinde entsprechen dem Werte n = 8, der untere Zustand wieder dem 
Werte n —2. Ferner wurde eine Bande ausgemessen, bei der die Ent- 
kopplung des Elektronenbahnimpulses noch keine Rolle spielt. Sie fihrt 
vom Zustande n = 8, L = 0,| A| = 0zum Zustand n = 2,L = 1, [A eetl 
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des Triplettsystems, also zum selben Hndzustand wie bei den beiden zuerst 
erwihnten Bandensystemen. In Tabelle 1 sind die in diesem Artikel ge- 
brauchten Bezeichnungen der verschiedenen Zustande angegeben. 


Tabelle 1. 

! wer ak | | A| K peninchets 7) Expaber 
Siapuetes meee Meet Td alle 2 p UI 2P 

eas ma 0 ungerade 3d12 3Z 

i ea! ungerade 3d 'TWIq ona 

i | gerade | 38d 1h 3X 

| 2, ungerade || 3d14% oe 

! | gerade | 8d14y 3D, 
Triplett eae lui el alle 2 p 2p 

3 hide | ungerade 3s 3d 38 

| 3 2 O |. ungerade 3d 32 3z 

1 | ungerade 3d °JIq By 

| | gerade 3d *Lh 3x 

| 2 ungerade 3d?dq 3d, 

| gerade 3d3dp 3 dy, 

| 4 2 O | ungerade 4q3Z 42 

| 1 | ungerade 4d3Jlq 4y 

| gerade 4d*Ilh 4a 

| 2 | ungerade 4d%4q 4d, 

gerade | 4d3dp 4 d, 


Tabelle 2 zeigt die relativen Intensitaiten der untersuchten Ubergange, 
wie sie nach der in § 2 beschriebenen MeBmethode gefunden wurden. Dabei 
sind nur die innerhalb ein und derselben Teiltabelle stehenden Zahlen 
miteinander zu vergleichen. 


Tabelle 2. 
a) 8d12> 2p1T(8Z> 2 .P) 
E. ll iS ie 4 Besik oa 
a I a i a I 

3 6327,74 100 6310,27 80 

5 45,63 98 16,34 153 

7 66,59 89 25,39 189 

9 89,50 63 36,42 185 
val 6413,87 40 48,85 — 
13 39,36 24 62,34 114 
15 65,71 18 76,79 82 
17 || | 91,95 55 
19 6407,53 Sill 
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b) 3d1Lq > 2p 117 (3 Y > 2 P) 


ie K—~>kK+1 K~> Kk K—~»> K-11 
A ahi vl vf | Z | T 
1 6255,05 35 
3 57,73 100 6218,15 55 
5 59,67 95 6197,79 60 
7 62,28 87 6217,80 60 78,51 69 
9 66,56 = 11,50 66 61,32 49 
11 07,50 Zl 46,50 42 
13 05,76 _ 34,20 26 
15 06,04 45 
c) 3d 1h > 2p U1 (3X + 2 P) 
2 6263,70 49 6235,14 46 
4 79,53 59 28,27 100 
6 97.52 53 23,60 120 
8 6317,44 46 | 20,53 1D 
10 39,03 == 22,42 114 
it | 61,77 20 | 25,53 84 
14 || 85,65 15 | 29,75 67 
d) 8d44q > 2 p11 (3 Da > 2 P) 
3 6130,85 27 6109,18 | 73 6092,84 70 
5 38,79 64 06,39 92 79,27 58 
7 45,29 68 02,32 84 64,50 49 
9 50,22 84 6096,98 74 48,57 24 
11 53,82 54 90,48 54 
13 56,36 39 83,27 Dil 
e) Bd14) > 2p U1 (3 Dp > 2 P) 
2 6126,43 18 6110,02 50 6099,18 70 
4 35,44 35 08,02 87 86,51 58 
6 43,62 a 05,16 100 TAG 49 
8 51,06 73 01,81 88 59,51 24 
10 58,24 =a 6098,24 78 
12 65,22 39 94,56 50 
14 72,28 28 91,18 35 
16 88,17 18 
f) 83d3S > 2p 3 (32 > 2p) 
1 5959,83 48 
B} 69,84 70 5954,15 56 
5 84,99 76 58,72 108 
7 6003,34 67 66,38 136 
i) 23,82 47 76,19 136 
11 45,98 38 87,58 116 
18 69,47 22 6000,27 100 
15 94,11 14 14,10 70 
17 6119,92 10 29,05 48 
19 44,96 31 
24 61,83 20 
23 79,63 13 
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g) 8d7*y > 2p? (3 y > 2p) 


fies ie 4 il | Ko K Kok al 
K R | | 2 I 2 I 
| 
1 5874,01 — || 5893,91 43 
3 98,26 141 |] = — 1 | 5868,069 1) 
5 | 5900,70 145 |) 70,73 31 45,44 100 
7 03,11 | 120 | 63,56 56 | 28,31 101 
Ori) MOG ES Le: AcO4 57,68 68 | 12,62 87 
11 || moo Wi NGIIh 53,56 75 «|| + 5798,77 68 
13 | te eee | 51,36 | 78 || 86,98 43 
15 | 57.29 |) Some 51,05 | 60 | 77,26 29 
nz | 69,55 12 
h) 3d 3lhh > 2 p JT (3 x > 2p) 
2 6902.14 | 91 || 5886,82 15 | | 
4 15,97 100 | ~—-90,30 =~ 870,02 143 
6 31,71 94 || -- — | 65,73 190 
8 49,20 76 | = — 63,06 — 
10 68,23 54 11,27 11 | 62.10 168 
12 | 88,60 TP erty 14 || 62,64 139 
14 6010,14 12= |) 80,8808 Vite 64,61 102 
16 | | | 67,84 78 
18 | | | 72,31 64 
20 || | | | 77,95 55 
i) 8d 34q > 2p 277 (3da—> 2p) 
3 5751,69 | 20 || 5782,57 100 5718,10 100 
5 59,82 71 || 31,25 133 07,15 95 
7 67,10 87 | 29,27 137 5695,64 80 
9 73,59 91 26,66 ee 83,58 50 
ui 79,29 68 ||. 23.39 = 71,13 31 
13 84,38 50 19,99 | 44 58,23 19 
15 89,00 35 16,23 28 
17 93,36 22 | 
J) 3d34y > 2 p 3/7 (3 dp > 2 p) 
2 5747,53 15 || 5733,04 72 
4 56,21 49 31,93 127 5712,91 98 
6 GL Abie ie 30,39 146 02,13 80 
8 72,33 72 28,58 131 5691,27 60 
10 80,09 73 26,66 a 80,50 41 
12 87,79 50 24,86 81 70,07 25 
14 85,59 35 23,22 == 50,93 14 
16 5803.64 23 22,02 35 
k) 4d32—> 2 p3/7(4z—> 29) 
3 4467,20 36 4458,43 74 
5 78,02 30 63,31 103 
fi 89,88 a 69,10 144 
9 4502,23 15 75,55 121 
11 15,16 8 82,51 90 
13 89,88 is 
15 97,54 35 
| 4504,54 i, 


Intensititen in He,-Banden bei Entkopplung des Elektronenbahnimpulses. 18] 


1) 4d 271g > 2p* (4 y¥— 2p) 


K=> K+1 nee K 


K K—~> K-11 
A ie 2 JE A I 
1 4439 63 Caan 
3 || 42,73 35 | | 4422.72 36 
5 44,31 39 I 12,90 as 
a 47,83 17 4425 28 96 05,16 49 
a 53,00 8 24,95 100 4399,19 36 
11 25,78 70 | 94,41 26 
13a} 27,46 =a) || 90,52 18 
15 | 29.75 34 
7 32,59 19 
m) 4d3/Ip—> 23/1 (4x2 —> 2p) 
2 4 4448,70 32 4439,98 8 443424 38 
4 | 57,92 36 43,41 if! 31,83 me 
6 || 68,49 37 48,04 16 30,96 ae 
|| 79,99 19 53,57 29 30,96 = 
10 || 92,17 10 59,83 20 31,77 = 
12 66,63 = 33,22 70 
14 || 73,86 = 35,22 50 
16 81,49 8 37,74 ae 
18 | 40,73 16 
n) 4d34q > 2 p31 (4da > 2 p) 
3 4401,45 78 || 4392,94 62 
5 4397,92 | 83,68 33 
% 92,68 38 72,88 19 
9 4414.01 70 86,52 o4 61,20 7 
swt 12,69 as 80,08 10 
13 | 11,32 28 
15 10,21 92 
aa 09,43 9 
0) 4d3dy—> 2 p 31 (4 dy > 2p) 
al | 4402,59 52 || ~+4396,95 66 
4 | 00,56 87 89,35 50 
6 | 4417,96 . 65 4397,92 | 81,27 29 
oa 20,87 57 95,17 73° 73,14 18 
10 || 23,80 43 92 44 57 || 65,21 9 
ou 26,86 32 88,94 29 
14 30,15 = 87,72 is 
16 | 33,74 18 85,92 12 
p) 3s3°3— 2 p37 (3s —> 2p) 
1 6410,71 127 6398.72 119 
3 93,04 170 99,25 231 6381,19 67 
5 35,66 163 99,89 261 69,98 100 
7 48,44 144 6401,19 231 59,19 96 
9 61,40 114 02,75 es 48,84 is 
11 74,49 75 04,57 120 39,02 = 
13 87,69 45 06,82 74 29,75 33 
15 6501,02 24 09,44 as 21,01 19 
iW) 14,38 13 12,42 21 12,89 10 
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§3. Die Energieniveaus. Es handelt sich. zunachst darum, aus 
den experimentell gefundenen Energiewerten der oberen Niveaus nach 
der in I, $1, beschriebenen Methode ungestérte Energieniveaus zu finden, 
die fiir die Werte || = 0, 1, 2 durch die Formeln 


Wo £.A. te K Ae ap (ee 2”) 
We = 4,4 BK+1?—fpK+H) (1) 
Wy = 4+ BK + — p+ HS) 


dargestellt werden. Die GréBen Ag, A,, Ag, B, B sind dabei so zu bestimmen, 
daB bei moglichst giinstiger Wahl der in Gleichung (2), I, vorkommenden 
Konstanten & 1, % 2 die aus Gleichung (1) nach der Theorie folgenden 
gestérten Energieniveaus méglichst nahe bei den experimentell gefundenen 
liegen. 

Bei geradzahligem K, wo nach I nur zwei Energieniveaus einander 
stéren, gelten die Relationen 


W.+W,=Wi+wW, (2) 
VW,—W,)?— 403, = W3—W?. (3) 


Aus Gleichung (2) bekommt man nach Gleichung (1) 


W,+W,=(4,4 4.) +2B(K + }?— 268 (kK +9), 


worl die GréBen (4, + A,), B und f so zu bestimmen sind, daf die 
experimentellen Werte (W,-+ W,) médglichst gut auf der hierdurch ge- 
gebenen Kurve legen. Aus Gleichung (3) folgt 


(OS as 
und es ist nun %, 2 In W,, 80 zu wahlen, dab die Wurzel méglichst konstant, 
unabhangig von K bleibt. Ihr Wert ist (A, — A,), und mit dem vorher 


gefundenen Werte (4, + A.) ergeben sich die Konstanten A, und A, 
einzeln. 


Bei ungeradzahligem K haben wir zunichst die Relation 
W o+W,+W,=W)+W?+ WwW). 


So bekommt man aus Gleichung (1) 
Wo+Wi+ Ws =(4o +4, +4) +8 BK +42—88(K +98 


und mit den schon bekannten Werten von A, und A, auch den Wert von Ay. 
Die in wo, auftretende Konstante «», ist nun so zu bestimmen, daB aus 
den jetzt bekannten ungestorten Energieniveaus gestorte Energieniveaus 
folgen, die méglichst wenig von den experimentellen abweichen. 
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Ks zeigte sich, da in allen Fallen die Abweichung der errechneten 
gestorten von den experimentellen Energiewerten héchstens einige Prozent 
der durch die Stérung bedingten Verschiebung betrug, was fiir die spater 
durchzufiithrende Intensitaétsrechnung hinreichende Genauigkeit verbiiret. 
In Tabelle 3 sind die Werte der Konstanten Ay, 41, 4y, B, B, &o1, &10 
fiir die verschiedenen Gruppen von Elektronenzustinden zusammengestellt. 
Die Energien der einzelnen Gruppen sind dabei nicht aufeinander bezogen, 
sondern Ag ist bei allen gleich Null gesetzt. 


Tabelle 3. 


|| Ao | Ay | 19 | B | B | oy | G2 

a | a 

Sineulette 77) =— ol 2 | 0) | 176,8 | 524,8 | 7,075 | 0,0053 | 1,00 | 1,015 
ERPIpLett. iO Wy = | 0 | 204,6 | 657,9 | 7,045 | 0,0052 | 1,00 | 1,02 
Vie a 86,2 | 268,7 | 7,07 0,0050 | 0,98 | 0,97 


Tabelle 4 bringt als Beispiel fir den Fall n = 4, EL = 2 des T'riplett- 
systems den Vergleich der theoretischen gestérten mit den experimentellen 


Energiewerten. 
Tabelle4. Triplett n = 4, L = 2. 
K | Wo theor. Wo exp. W, theor. | Wy exp. Wy» theor. Wo exp. 
| 

1 en) Bu 81 = | 

2. | 94 93 | 284 284 
3 | Bil 0 181 181 | 334 334 
4 | 177 178: "| 399 397 
5 80 78 334 333 483 484 
6 | 317 315 | 568 571 
ae | 211 209 535 533 699 701 
oa 506 504. 799 803 
9 398 394 782 782 979 980 
10 749 747 ~=-/| ~=«1087 1091 
tt 637 634 1082 108t <i) A317 1316 
12 1045 1043 1430 1434 
13 928 927 1431 1431 1712 1708 
14 | 1391 1391 1827 1830 
158\) 12973 1274 1831 1832 || 2161 2152 
16 1789 1791 2276 2277 
Pi) 1667 1677 2283 2983 || 2662 2646 


§4. Die Intensitaten. Mit den ungestérten und gestirten Energie- 
werten wurden nach §2, I, die Quadrate der gestérten Amplituden be- 
rechnet. In den Fig. 1 bis 15 sind die relativen Intensitaéten der von ein 

13* 
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Fig. 1. 
3d1D > 2p1T(3Z7Z—> 2 P). 


Fig. 3. 
3d 1, > 2p1m7(3 X > 2P). 
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ul 
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AN Gey ea 
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Fig. 5. 
3d14, > 2p1(3 Dy — 2 P). 


Fig. 2. 
3d1y —> 2p17(3 Y — 2P). 


Fig. 4. 
3d144—> 2p11(3 Dy > 2P). 


Fig. 6. 
3d 35 —> 2p3(3z—> 2p). 
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a) 
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Fig. 7. 
3 31,» 2p3(3 y —> 2p). 


Fig. 9. 
3d34, —> 2p 3(3 dg —> 2p). 
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Fig. 11. 
4d35 —> 2p3 (42 —> 2p). 


Fig. 8. 
3d 3ih > 2p31(3«%—> 2p). 


oa =i 
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Fig. 10. 


3d 34, —> 2p3(3 dy —> 2p). 
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Fig. 12. 


43, —> 2psu(hy > 2p). 
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und demselben Anfangszustand ausgehenden Linien P, Q, RF fiir die ver- 
schiedenen Banden als Funktion von K dargestellt, indem ihre Summe 
jeweils gleich 1 gewahlt wurde. Die gestrichelten Kurven beziehen sich 
auf den Fall vernachlassigter Storung, die voll ausgezogenen auf den ge- 
storten Fall, wihrend die MeBresultate durch Punkte, Kreise und Kreuze 


10 
08 A 
06 ?P 
es 
a4 ——— - 
\ 
0,2 x =i 
K 4 
Sl @- a ie 


i, y 6 & 10 @ 14 


Fig. 13. Fig. 14. 
4d 31h, —> 2p3i (4x2 —> 2p). 4434, —> 2p3I (4d, —> 2p). 


Fig. 15. Fig. 16. 
4d 34, —> 2p 3 (4 dp —> 2p). 3835 > 2p3(8s —> 2p). 


angedeutet sind. Wie man sieht, herrscht in allen Fallen befriedigende 
Ubereinstimmung. 

Es wurden auch die Intensitaétsverhaltnisse bei einer Bande unter- 
sucht, bei der die Stérung noch nicht wesentlich ist. Die Resultate sind 
in Fig. 16 in derselben Weise wie oben eingetragen. 


Fir die Anregung zu dieser Untersuchung und ihre Vorbereitung bin 
ich Herrn Dr. Dieke zu gréBtem Dank verpflichtet. Bei der theoretischen 
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Deutung der MeBresultate unterstiitzte mich Herr Dr. Kro nig in liebens- 
wirdiger Weise. Ich méchte auch nicht versiumen, Herrn Prof. Coster 
zu danken fiir die Gelegenheit, die er mir gegeben hat, um in seinem Institut 
zu arbeiten, sowie Herrn Dr. de Groot fiir die freundliche Uberlassung 
der Entladungsréhre und mehrerer Apparate; ferner Herrn Prof. Zernike, 
Herrn Dr. Lochte-Holtgreven und mehreren anderen hollandischen 
Physikern fiir viele niitzliche Ratschlige; endlich Frl. Kluyver und Herrn 
Groenewold fiw ihre wertvolle Hilfe bei den mithsamen Rechnungen. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 
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Bemerkungen tiber den Einfiuf der Selbstabsorption 
auf Intensitatsmessungen von Spektrallinien. 


Von R. Minkowski in Hamburg. 
(Hingegangen am 16. April 1930.) 


Intensitit der Emission und Gréfe der Selbstabsorption gehen parallel. Ab- 

schitzungen ergeben, da an Absorptionslinien verschwindende Selbstabsorption 

bei zur Messung ausreichender Intensitit der Emission im allgemeinen nicht 
erreicht werden kann. 


DaB die Absorption in der Lichtquelle die Intensitat der emittierten 
Linie beeinfluBt und erhebliche Abweichungen der gemessenen Intensitats- 
verhaltnisse von den wahren Werten zur Folge haben kann, ist allgemein 
bekannt. Es wird haufig angenommen, daf es méglich sei, auch an starken 
Absorptionslinien Beobachtungen bei so klemen Dichten und Schicht- 
dicken des leuchtenden und zugleich absorbierenden Gases auszufiihren, 
daB der Einflu8 der Absorption unmerklich wird. Da jedoch mit ab- 
nehmender Dichte und Schichtdicke auch die Helligkeit abnimmt, ist von 
vornherein keineswegs sicher, daB bei unmerklcher Absorption noch zur 
Messung ausreichend starke Emission erzielt werden kann. Es ist haufig 
angenommen worden, dies sei der Fall und die dazu erforderlichen Bedin- 
gungen seien in den tiblichen Lichtquellen so leicht zu realisieren, daf es 
iiberfliissig ist, die GréBe der Absorption zu messen und auf diesem Wege 
sicherzustellen, daf die gemessenen Werte in Intensitadtsverhaltnissen 
nicht merklich von den wahren Werten abweichen. Da8 diese Annahme 
unzutreffend ist, 1aBt sich durch eme Diskussion auf der Grundlage Alterer 
Untersuchungen von Ladenburg und Reiche* zeigen. 

Leicht zu iibersehen ist der EinfluB der Absorption fiir solche Licht- 
quellen, bei denen die Emission einer homogenen Schicht beobachtet wird. 
Das ist bei Flammen und bei Entladungsrohren der Fall. DaB die in Flammen 
vorhandenen Inhomogenitaten, insbesondere der Temperaturabfall nach 
dem Rande der Flamme hin, fiir die hier zu diskutierenden Fragen ohne 
praktische Bedeutung sind, hat schon Gouy** nachgewiesen. Wir be- 


* R. Ladenburg und F. Reiche, Sitzungsber. d. Schles. Ges. f. vaterl. 
Kultur 1912; Ann. d. Phys. 42, 181, 1913 (im folgenden zitiert als L.-R. iD) 
Sitzungsber. d. Schles. Ges. f. vaterl. Kultur 1914; OC. R. 158, 1788, 1914 (L.-R. 11); 
F. Reiche, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 3, 1913 (R.); R. Ladenburg, ebenda 16, 
766, 1914 (1.). 

** §.L.Gouy, Ann. chim. phys. 18, 5, 1879; C. R. 83, 269, 1876; 85, 70, 
1877; 86, 878, 1078, 1878; 88, 418, 1879; Journ. de phys. 9, 19, 1880; C. R. 154, 
1764, 1912. 
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zeichnen mit H das Emissionsvermogen, mit A das Absorptionsvermégen 
der homogenen leuchtenden Schicht. H sowohl wie A sind von der Wellen- 
lange abhangig. Reiche* hat gezeigt, da wunabhiangig von der Art dieser 
Abhangigkeit und unabhingig von den Erregungsbedingungen des Leuchtens 
das Verhaltnis H/A innerhalb einer Spektrallinie einen praktisch konstanten 
Wert hat, dessen Gréfie die Starke der Anregung charakterisiert. Wir be- 
zeichnen diesen Wert mit J. Ist die Strahlung der Lichtquelle Temperatur- 
strahlung, so ist J das — innerhalb der Linie als konstant anzusehende — 
Emissionsvermégen des schwarzen Kérpers fiir die Temperatur der Licht- 
quelle und die Wellenliange der Linie. Bezeichnet nx den Absorptions- 
koeffizienten und / die Schichtdicke, so ist 


und also 
47nz% *) 


Earatenty Lp bal a 


Die Gesamtemission innerhalb einer Spektrallinie wird also** 


oo 


a 
472nzl 
Beets a ary (1) 


— OO, 


Der Betrag der Gesamtemission hangt ab von der Art der Frequenz- 
abhangigkeit des Absorptionskoeffizienten, d.h. von der Intensitats- 
verteilung innerhalb der Linie. Das Integral liBt sich leicht auswerten 
fiir die Falle, in denen die Intensititsverteilung entweder die aus der 
Dispersionstheorie folgende ist oder durch die allemige Wirkung des 
Dopplereffektes bestimmt wird. Im Falle der Dispersionsverteilung ist 


oe Ne 
a, (4? + y?)’ 


dabei bedeutet N die Anzahl der Atome pro Kubikzentimeter im unteren 
zu der Linie gehérenden Zustand, f die Starke der Linie « und m Ladung 


2760 =, smaauare 
und Masse des Elektrons, wy) = 27 1) = “re die Frequenz der Linienmitte, 
0 


[6 = —@, de Frequenzdifferenz von der Linienmitte und y die ganze 
Halbweite in unendlich diinner Schicht, die entweder durch Strahlungs- 


* Siehe R., speziell 8. 15. 
** Vol. wegen der Grenzen des Integrals L.-R. I. 
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dimpfung oder durch Sto8dampfung hervorgerufen ist. Fir schwache 
: ‘ 4Ane*Nfl 
Absorption, d. h. kleine Werte von ————\, wird 
mey 
seam 8 eee 


mM cy 


Es i 


(2) 
Im Falle der Dopplerverteilung wird 


2YIn2n%lze2N f ie 
MO, 6 


Oe == 


wenn mit 6 die ganze (in Frequenzen gemessene Halbweite) der Doppler- 
verteilung 


ADU | 
jee ola 


bezeichnet wird. Fir schwache Absorption, d.h. kleine Werte von 
2VinAne2Nf 


m 


laBt sich das Integral (1) auswerten, und es wird 


Bad 


ee i ee 


mec 2, meo 


Der in (2) und (8) gemeinsame Faktor 


Ice Nfl 


Gs 
: me 


bedeutet das Emissionsvermégen einer unendlich diinnen Schicht. Die 
Klammer enthalt den Hinflu8 der — als schwach angenommenen — 
Selbstabsorption. Dieser ist, wie der Vergleich von (2) mit (8) zeigt, von der 
Art der Intensitatsverteilung nur schwach abhangig. Fiir die GréBe der 
Selbstabsorption ist also in erster Linie die GréBe der Halbweite maBgebend. 
Bei gleicher Halbweite ergibt die steiler abfallende Dopplerverteilung gréRere 
Selbstabsorption als die Dispersionsverteilung. 


Soll das Intensitatsverhaltnis zweier Spektrallinien bestimmt werden, 
so sind folgende zwei Bedingungen zu erfiillen: 


I. Es soll das gemessene Verhaltnis E/E, nur innerhalb der Mef- 
genauigkeit von dem wahren Verhaltnis H)./E,, abweichen. Da eine Ge- 
nauigkeit von wenigen Prozenten bei relativen Intensitatsmessungen 
erreichbar ist, mu gefordert werden, daB der Unterschied nicht gréSer 
als 1% ist. 
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Il. Ks soll gleichzeitig die durch EL, gegebene Intensitiat der schwacheren 
Linie noch ausreichend zur Vornahme von Messungen sein, d. h. groBer 
als ein Wert Eyin, der natiirlich von der Empfindlichkeit der MeBmethode 
abhangig ist. 

Wir beschrénken uns hier auf den Vergleich von Absorptionslinien 
des unangeregten Atoms, die also den unteren Zustand gemeinsam haben, 
und auf den Fall so schwacher Anregung, daf die Anzahl der angeregten 
Atome relativ klem wird. Diese Annahmen sind nicht wesentlich; es ist 
leicht méglich, die folgenden Uberlegungen auch auf solche Falle auszu- 
dehnen, in denen diese vereinfachenden Annahmen nicht mehr zutreffen. 
Unter diesen Annahmen wird N, = N,—N, wobei N die Gesamtzahl der 
Atome pro Kubikzentimeter bedeutet. Die Bedingung I ergibt dann fiir 
Dispersionsverteilung 


Ni = 10 ne (Ia) 
aa) if EN -) 
h Ye V1 
und fiir Dopplerverteilung 
Nip, < 10-2 Mee ___. (Ib) 
me \2nno(2— ) 
Gleichzeitig ist die Bedingung II 
mC 1 
Ni = Bain go 7 (11) 


zu ertiillen. Nur wenn beide Bedingungen in einem kleinen Bereich von 
N1f, zugleich erfiillbar sind, ist es ohne Extrapolation und ohne Korrektion 
moglich, das wahre Intensitaétsverhaltnis zu bestimmen. 

Als Ausgangspunkt der Diskussion fiir den Fall leuchtender Dampte 
in Flammen sollen die D-Linien des Natriums dienen, fiir welche alle 
zur Festlegung der Grenzen der Bedingungen I und IJ erforderlichen Werte 
bekannt sind. Die Breite der D-Linien an verhaltnismiBig dichten Flammen 
ist von Ladenburg und Senftleben* zu y = 5-10®sec~! bestimmt 
worden. Die Dopplerbreite wird bei der Temperatur der Bunsenflamme 
etwa (20009 abs.) 6 = 1,1-10!sec—!. Die Diskussion der Abhangigkeit 
der Linienabsorption von der Konzentration der Natriumatome durch 
Ladenburg und Reiche** hat ergeben, daf bei kleinen Konzentrationen 
der Verlauf so ist, wie er sich bei Dopplerverteilung ergeben muB, dagegen 


* R.Ladenburg und H.Senftleben, Naturwissensch. 1, ByilZh  alsylsye 
** Siehe L.-R. II. 
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bei groBen Konzentrationen so, wie er bei Dispersionsverteilung zu erwarten 
ist. In der Tat wird, wenn die Dopplerbreite gréBer als die Dispersionsver- 
teilung ist, der Intensitétsverlauf in der Nahe der Linienmitte durch die 
Dopplerverteilung, in den Randteilen der Linie, deren Verhalten bei gréBeren 
Konzentrationen ausschlaggebend wird, durch die Dispersionsverteilung 
bestimmt *. In diinnen Flammen, auf die allein die Diskussion sich hier 
erstreckt, ist also Dopplerverteilung mit 6 = 1,1- 101° anzunehmen. Das 
Verhiltnis f,:f, ist durch eime groBe Zahl von Untersuchungen zu 2 
bestimmt **. Mit diesen Werten ergibt sich als obere Grenze aus (Ib) 
Nifg-— 2710". 

Die untere Grenze la8t sich am besten aus Untersuchungen entnehmen, 
bei denen versucht wurde, bis zu méglichst geringen Konzentrationen 
vorzudringen. Solche legen fiir die D-Linien in den Messungen von 
Gouy*** vor. Die Einheit, in denen dieser die Helligkeit 7 angibt, ist die 
Helligkeit einer Flamme mit der Linienabsorption 0,1, d. h. emer Flamme, 
welche das Licht einer gleichen Flamme um 10% schwacht. Aus der Dis- 
kussion der Gouyschen Messungen durch Ladenburg ****, sowie aus 
der Untersuchung von Senftlebeny, der gleichzeitig die Helligkeit im 
Gouyschen Mafi und die magnetische Drehung der Polarisationsebene 
gemessen hat, abt sich entnehmen, da fiir eine Flamme mit 1 = 1 
Ni(f,y +f.) = 2-10! nach Gouy und Ladenburg, bzw. Nij, = 0,7 - 10 
nach Senftleben ist, also ttbereinstimmend N/1f, = 7- 10%. Der kleinste 
Wert der Helligkeit, bis zu dem Gouy vorgedrungen ist, ist 2, = 0,05. 
Dem wiirde entsprechen N1f, = 3,5- 108. Der kleinste Wert von NI1},, 
der in der Untersuchung von Ornstein und van der Held7fy erreicht 
ist, ist 7-10'° Man wird also mit einiger Sicherheit den aus den 
Gouyschen Messungen folgenden Wert als untere Grenze annehmen diirfen, 
dann ergibt sich fiir die D-Linien als untere Grenze 


Niji, 3/55 108; 
Bei den D-Linien bleibt also ein nicht sehr groBes Intervall, in dem beide 
Bedingungen erfiillt sind, und in der Tat ist bei Gouy der Wert 2 fiir das 


gemessene Intensitatsverhaltnis bei den diinnsten Flammen innerhalb 
der MeBgenawgkeit gerade erreicht. 


* R., speziell 8.7; R. Minkowski, ZS. f. Phys. 36, 839, 1926. 
** Vel. R.Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 469, 1921. 
ELC Ibi, Cowie, Me Ge 
KAA [Oe SPezellasenrios 
+ H.Senftleben, Ann. d. Phys. 47, 960, 1915. 
tf L.S. Ornstein und E. F.M.v.d.Held, Ann. d. Phys. 85, 953, 1928. 
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An beliebigen Linien lassen sich wahre Intensititsverhaltnisse in 
Flammen ohne Messung der Selbstabsorption nur messen, wenn die Grenzen 
einen etwa ebenso groBen oder gréeren Spielraum lassen wie bei den 
D-Linien, denn nur dann ist es méglich festzustellen, da® der Grenzwert 
des Intensitatsverhaltnisses erreicht ist. Bei gleichzeitiger Messung der 
Selbstabsorption gentigt es, wenn die Grenzen zusammenfallen. Die Breite 
der Linien variiert in engen Grenzen. Fiir leichte Atome wird sie etwas 
groBer ; fiir das leichteste in Frage kommende Atom, Li, wird 6 = 3,5 - 109, 
fur das schwerste, U, wird 6 = 3,8-108. Die durch Druckverbreiterung 
bedingte Halbweite variiert fiir verschiedene Atome und Linien nur wenig, 
solange es sich nicht um Verbreiterung durch Starkeffekt oder Kopplungs- 
effekt handelt. Bei den schwersten Atomen diirfte also die in Flammen 
vermutlich im wesentlichen durch StoSdimpfung bedingte Halbweite 
der Druckverbreiterung etwa ebenso grofi wie bei den D-Linien und also 
gréBer sein als 6. Die Halbweite, deren GréBe nahezu unabhangig 
von der Art der Intensitatsverteilung ausschlaggebend fiir den Kinflu’ 
der Selbstabsorption ist, varuert also zwischen 8,5 - 10® bei den leichtesten 
Atomen und etwa 0,5- 10% bei den schwersten Atomen. Dementsprechend 
wird die obere Grenze nur wenig von Element zu Element sich verandern; 
sie wird etwas giinstiger als bei Natrium, d. h. gréfBer fiir leichtere Elemente. 
Weiter ist auf die obere Grenze der Wert des zu messenden Intensitats- 
verhaltnisses von Einflu8. Soweit es sich um Intensitaétsverhaltnisse der 
Linien eines Multipletts handelt, ist das Verhaltnis der starksten zur 
schwachsten Linie meist erheblich groSer als 2*. Das gleiche gilt fir den 
Vergleich verschiedener Gleder einer Serie. Die obere Grenze wird dadurch 
im allgemeinen kleiner, unter Umstinden wesentlich, als bei den D-Linien 
des Na. Die untere Grenze hangt ab von E,,;, und J. Die D-Linien legen 
in einem fiir subjektive Photometrie, deren sich Gouy bedient hat, 
sehr giinstigen Spektralgebiet. Durch Anwendung der photographischen 
Photometrie kénnte prinzipiell H,,;, beliebig gesenkt werden. Praktisch 
ist das wegen der dazu erforderlichen langen Belichtungszeiten nicht erreich- 
bar. Vielmehr diirfte, wie z. B. fiir die D-Linien der Vergleich des klemsten 
von Ornstein und van der Held bei photographischer Photometrie 
mit den kleinsten von Gouy bei subjektiver Photometrie erreichten Wert 
von NIf, andeutet, im Gelb die subjektive Photometrie iiberlegen sein. 
Man wird annehmen diirfen, daB der Wert F,;,, der der Gouyschen Flamme 


* Vol. z. B. die Zusammenstellung der theoretisch zu erwartenden Inten- 
sitiitsverhaltnisse bei R.Frerichs, Handb. d. Phys. XXI, 8. 440; speziell 
Tabelle 4, S. 450. 
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mit 7 = 0,05 entspricht, im ganzen Spektrum praktisch nicht wesentlich 
unterschritten werden kann. Von wesentlich gréBerem Hinflu8 auf die untere 
Grenze ist J. Nimmt man an, da fiir den untersuchten Dampf die Gesetze 
der Temperaturstrahlung gelten, wie es fiir Alkahdampfe in Bunsenflammen 
der Fall ist*, so ist J das von der Wellenlinge und der Temperatur der 
Flamme abhangige Emissionsvermégen des schwarzen Korpers. Setat 
man J4 = g999 fiir die D-Linien bei 2000° abs., etwa der Temperatur der von 
Gouy benutzten Leuchtgasflanime gleich 1, so wird bei 2000° abs. 
Ji4= 00090 = 160 und Jy = so99 = 0,048, bei 2500° abs. J — 5009 = 0,89: 
Es wird also fiir Linien, die langwelliger als die D-Linien sind, die untere 
Grenze wesentlich kleiner, d. h. giinstiger, dagegen fiir kurzwelligere Linien 
wesentlich ungiinstiger. Durch Benutzung der Knallgasflamme, deren 
Temperatur etwa 2500° abs. ist, liBt sich bis etwa 5000 A die gleiche untere 
Grenze wie fiir die D-Linien erreichen. Gegeniiber dieser starken Wellen- 
langenabhiangigkeit von J spielen die Variationsméglichkeiten aller anderen 
Faktoren eine sehr geringfiigige Rolle; héchstens in Ausnahmefallen konnen 
sie die Grenzen merklich in giinstigem Sinne beeinflussen. Abgesehen 
von solchen Ausnahmefallen kann also geschlossen werden: Wahre Inten- 
sitatsverhaltnisse von Absorptionslinien kénnen in Flammen 
in Emission ohne Untersuchung der Selbstabsorption nur ge- 
messen werden, wenn die Wellenlange der zu vergleichenden 
Linien gréBer als etwa 5900 A in der Bunsenflamme, gréBer 
als etwa 5000A in der Knallgasflamme ist. Die Grenzen riicken 
nach langeren Wellen, wenn das Intensitatsverhaltnis gréBer als 2 ist, 
dagegen nach kiirzeren Wellen, wenn es kleiner als 2 ist. Wird die Selbst- 
absorption gemessen und aus ihrem Verschwinden darauf ge- 
schlossen, da das wahre Intensitatsverhaltnis erreicht ist, 
so wird die Grenze in der Bunsenflamme etwa 5800 A, in der 
Knallgasflamme etwa 4400A. Eine Bestitigung dieses Resultates 
der Abschatzung ergeben die sorgfaltigen Messungen von Kohn und 
Jakob** an Dubletts der Alkalihauptserien in der Knallgasflamme. Dort 
wurde fiir das zweite Dublett der Cs-Hauptserie (A = 4555/4598 A) der 
wahre Wert des Intensitatsverhaltnisses gerade erreicht, wihrend bei dem 
zweiten Dublett der Rb-Hauptserie (A = 4202/4216 A) Messungen bei 
unmerklicher Selbstabsorption nicht méglich waren. Es soll aber noch 


* H. Kohn, Ann..d. Phys. 44, 749, 1914. 


** H. Jakob, Naturwissensch. 18, 906, 1925; Ann. d. Phys. 86, 449, 1928; 
H. Kohn und H. Jakob, Phys. ZS. 27, 819, 1926. 
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eimmal ausdriicklich daraut hingewiesen werden, da’ die cenannten Grenzen 
wesentlich durch die Empfindlichkeit der MeBmethode bedingt sind. 
Elektrische Entladungen in verdiinnten Gasen ergeben 
Linien mit Dopplerverteilung, wenn die Stromdichte und dadurch die 
lonendichte nicht so groB ist, daB Verbreiterung durch Starkeffekt merklich 
wird. Die Halbweite der Dopplerverteilung ist jedenfalls der Gréen- 
ordnung nach; unter Umstiinden, quantitativ durch die Temperatur des 
leuchtenden Gases gegeben, wie z.B. die Messungen von Michelson* 
und Fabry und Buisson** zeigen. Fiir die obere Grenze von NIf,, 
d. h. fiir die Gasdichte im Entladungsrohr, ergeben sich unter diesen Um- 
atanden aus (Ib) Werte, die im allgemeinen wegen der geringeren Tem- 
peratur und der dadurch bedingten kleineren Breite etwas niedriger sind 
als die oben fiir Flammen angegebenen. Wahrend dadurch die obere 
Grenze etwas ungiinstiger als in Flammen wird, scheint es zuniachst, als ob 
die untere Grenze hier wesentlich herabgedriickt werden kénnte, da durch 
Steigerung der Stromdichte in der Entladung sich wesentlich starkere 
Anregung, d.h. gréSerer Wert von J, erreichen la®t als in der Flamme. 
In Wirklichkeit diirfte dies jedoch bei den kleinen erforderlichen Dichten 
nicht ohne erhebliche Schwierigkeiten méglich sein. Fiir diese letzte Annahme 
sprechen die Ergebnisse der Untersuchungen, die kiirzlich Fiichtbauer 
und W olff*** am zweiten und dritten Dublett der Cs-Hauptserie ausgefiihrt 
haben. Dort wurde versucht, die Intensititsverhaltnisse dieser Dubletts 
zu bestimmen, indem die Dampfdichte im Entladungsrohr bis auf den 
kleinsten Betrag herabgesetzt wurde, bei dem mit Hilfe einer Gliihkathode 
noch eine mit ausreichend hellem Leuchten verbundene Entladung er- 
halten werden konnte. Der kleinste erreichte Dampfdruck ist 7-10—~* mm 
bei 100°C. Unter diesen Bedingungen kann die Intensitatsverteilung 
nur eine Dopplerverteilung sein****. Die Dopplerbreite ist fiir Cs bei 100°C 
6 = 2,5-10®. Es mu aber wohl damit gerechnet werden, daB die Breite 
etwas groBer als dieser Wert ist und vielleicht sogar mit den Entladungs- 
bedingungen variiert. Fiir das zweite Dublett der Cs-Hauptserie ist das 
Verhaltnis der Stirken f/f; = 4,3, wie sich in Ubereinstimmung mit 


* A. Michelson, Phil. Mag. 34, 280, 1892. 

** Ch. Fabry und H. Buisson, C. R. 154, 1224, 1500, 1912. 

*** Chr, Fiichtbauer und H.W.Wolff, Ann. d. Phys. 3, 359, 1929. 
*#* Selbst wenn alle Atome ionisiert werden, ergibe sich nach Holtsmark 
(Ann. d. Phys. 43, 1017, 1914; Phys. ZS. 25, 73, 1914) erst eine mittlere Feld- 
stirke des mglekularen Feldes von 300 Volt/em. Verbreiterung durch Stark- 
effekt kommt also nicht in Frage, zumal es sich um Hauptserienlinien mit extrem 
kleinem, quadratischem Starkeffekt handelt. 
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Messungen von Roschdestwenski*, Kohn und Jakob ** aus einer 
eemeinsam mit W. Miihlenbruch *** durchgefiihrten Untersuchung ergibt. 
Mit diesen Werten ergibt sich aus (Ib) als obere Grenze 


Nlf, <1,4- 108. 


Die Schichtdicke betrug bei den Messungen von Fiichtbauer und Wolff 
2mm. Ferner ist *** {, = 1/872. Es ist zu beriicksichtigen, daB jede der 
Linien des Dubletts aus zwei Feinstrukturkomponenten besteht, die nach 
den Messungen von Jackson**** etwa gleiche Intensitat besitzen. Nimmt 
man dementsprechend an, daB die Starke jeder Komponente der schwacheren 
Linie 1/744 ist, so ergibt sich 


N < 5,2- 1044 
oder fiir den Dampfdruck 


pW 0> cam, 


Der von Fiichtbauer und Wolff bei emem Druck von 7-10—4 mm fir 
das Intensitatsverhaltnis gefundene Wert 3,12 muB nach den hier mitgeteilten 
Uberlegungen durch Selbstabsorption merklich verfalscht sein und ist 
dementsprechend in der Tat kleiner als der wahre Wert 4,5. Die Strom- 
dichte betrug bei dieser Untersuchung 20 bis 50 mA/cm?. Um bei den zur 
Messung des wahren Intensitatsverhaltnisses erforderlichen, etwa 35 mal 
kleineren Dampfdruck arbeiten zu kénnen, wire wohl eine erheblich gréBere 
Stromdichte erforderlich. Danach diirfte die Messung wahrer Intensitits- 
verhaltnisse in Entladungen in verdiinnten Gasen zwar nicht ganz unmiglich, 
aber doch nur unter erheblichen Schwierigkeiten méglich sein, so daB es 
wohl rationeller sei diirfte, bei gréBeren Dichten und merklicher Selbst- 
absorption zu arbeiten, die Selbstabsorption zu messen und entsprechende 
Korrektionen anzubringen. 


* D. Roschdestwenski, Transact. opt. Inst. Petrograd 2, Nr. 13, 
S. 1—14, 1921. 

OES ety decolatiay qual lal, Mave! Il. we 

*** Siehe die nachfolgende Mitteilung. 
*ek* TD. A. Jackson, Proc. Roy. Soc. London (A) 121, 432, 1928. 

+ Aus dem gemessenen Intensitatsverhiltnis 3,12 und dem wahren 4,3 
und dem bekannten Wert von N/f, laBt sich aus (1) und (3) durch graphische 
Integration der Wert von 6 bestimmen. Es ergibt sich unter der Annahme 
gleicher Intensitat der Feinstrukturkomponenten 6 = 2,3-10®. Berechnet man 
umgekehrt mit dem oben angenommenen Wert 6 = 2,5-10® aus dem ge- 
messenen Intensitatsverhaltnis 3,12 das wahre, so ergibt sich fiir dieses der 
Wert 4,1. 
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Auf den Licht bogen unter Atmosphirendruck lassen sich die obigen 
Uberlegungen nicht anwenden, weil hier sicher nicht das Leuchten homo- 
gener Schichten beobachtet wird. Ware dies der Fall, so ware es wegen 
der verhaltnismabig groBen Breiten, die im Bogen zu erwarten sind, und der 
starken Emission 1m Bogen wohl moéglich, bei so klemen Dichten des zu 
untersuchenden Dampfes zu arbeiten, da die Selbstabsorption unmerklich 
wird. Eine andere wesentliche Fehlerquelle, namlich die Absorption der 
duberen, kalteren Schichten des Bogens, ist damit aber noch nicht notwendig 
eliminiert. Die GréBe der dadurch entstehenden Fehler JaBt sich nicht 
sicher abschatzen. Infolgedessen mub es dahingestellt bleiben, wie weit 
im Bogen die Annaherung an die wahren Intensitatsverhaltnisse getrieben 
werden kann, zumal es fraglich erscheint, ob nicht im Bogen das tiberlagerte 
kontinuierliche Spektrum ein Vordringen bis zu den ericrderlichen geringen 


Linienintensitaten verhindert, 


Hamburg, Physikalisches Staatsinstitut. 
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Die Ubergangswahrscheinlichkeiten in den beiden ersten 
Dubletts der Hauptserie des Casiums*. 
Von R. Minkowski und W. Miihlenbruch in Hamburg. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 16. April 1930.) 


Aus Messungen der magnetischen Drehung der Polarisationsebene in der Nihe 
der Linien ergibt sich fiir das Verhaltnis der Stiirken der Linien im ersten Dublett 
der Cs-Hauptserie 2,1 + 0,2 und fiir das im zweiten Dublett 4,27 + 0,12. Das 
Verhiltnis der Gesamtstirke des ersten Dubletts zu der des zweiten ist 69 + 10. 
Die Absolutwerte der Starken sind /, S—2P, = 0,325 fy S—2Ps, = 0,66; 


ji Ree Py, = OKXOZKSIS jin Gs Ps, = 0.0115. Fir die Verdampfungswiirme 


2 


des Cs-Dampfes ergibt sich im ‘Temperaturbereich von 455 bis 589° abs. 
(18 200—2,86 T) cal. 


Das Ziel dieser Untersuchung war in erster Linie die Bestimmung 
von Ubergangswahrscheinlichkeiten in der Hauptserie des Casinms. Gleich- 
zeitig sollte die Frage geklirt werden, ob etwa die Abweichungen der Inten- 
silaitsverhaltnisse der Dublettkomponenten im der Hauptserie yon Cs vom 
Werte 2: 1 entsprechend einer verschiedentlich ausgesprochenen Vermutung 
darauf zuriickzufiihren seien, dafi die Intensitatsverhaltnisse durch Zu- 
sammenst6Be beeinfluBt werden. Nach Abschlufi der Messungen wurde 
das Problem der vom Wert 2:1 abweichenden Intensitatsverhaltnisse 
von Fermi** gelést, der zeigen konnte, daf eine quantenmechanische 
Behandlung nicht auf den konstanten Wert 2:1, sondern auf von der 
Hauptquantenzahl des P-Terms abhangige Werte fiihrt. 

Kntsprechend den Zielen der Untersuchung kam nur eine Methode 
in Frage, die es gestattet, Messungen an gesittigtem Dampf im Vakuum 
auszutiihren. Wir haben die bewihrte Messung der magnetischen Drehung 
der Polarisationsebene in der Nahe der Absorptionslinie gewahlt ***. Diese 
gestattet ber bekannter Aufspaltung und Intensitat der Zeemankomponenten 
die Bestimmung des Produktes aus der Anzahl N, der Atome pro Kubik- 


zentimeter 1m unteren Zustand der Linie und der Stirke /;, der Line. Wird 


* 


Kin Teil der Resultate ist auf der Tagung des Gauvereins Niedersachsen 
in Iiel im Juli 1928 vorgetragen worden. 
** WH. Permi, ZS. ft. Phys. 59, 680, 1930. 

*** Siehe z. B. H. Senftleben, Ann. d. Phys. 47, 949, 1915; R. Minkowski, 
ebenda 66, 206, 1927 (dort dltere Literatur); Diss. Breslau 1921; W. Kuhn, 
Math.-physik. Mitt. d. Kopenhagener Akad. VII, Nr. 12, 1926; J. Weiler, Ann. 
ad. Phys. 37 861, 1929, 
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mit g, bzw. qg, das statistische Gewicht des unteren Zustandes i bzw. des 


3Bme 
oberen k, weiter mit Tip = SGo3”~=Cdie:« Abklinguneszeit der Energie 


emes klassischen Oszillators mit der Schwingungszahl vy, der Linie und 
’ 5 oh a k = 3 : 4 oe A A 2 is rs 
schheBlich mit 4; die Kinsteinsche Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die 


spontanen Uberginge vom Zustand k in den Zustand 7 bezeichnet, so ist * 


j — Gk jx tik 
/ aeeeireac Siac 
, gi * 38 
Mit sehr weitgehender Anniiherung** ist N, gleich der Gesaintzahl N 


der Atome pro Kubikzentimeter. Ist diese bekannt, so kann die Stirke, 


d.h. auch die Ubergangswahrscheinlichkeit, berechnet werden***, 

Die Versuchsanordnung elich im wesentlichen der von Minkowski**** 
bei den analogen Messungen am Natrium benutzten. Die Messungen der 
Drehung erfoleten mit der Savartschen Platte}, die nach den Unter- 
suchungen von Senftleben und Minkowski weitgehend vom Auf- 
lésungsvermégen des benutzten Spektrographen unabhingiee Werte ergibt. 
Die Savartsche Platte lefert zwischen zwei Nicolschen Prismen ein 
System von Interferenzstreifen, die beim Drehen des Polarisators bei vier 
um 90° ausemnanderliegenden Stellungen (,,Nullstellung*) verschwinden 
und bei weiterer Drehung um eine halbe Streifenbreite verschoben wieder 
auttreten. Dreht man den Polarisator wn den Winkel — 7 aus der Null- 
stellung, so erhalt man im spektralzerlegten Licht an der Stelle des 
Spektrums, an der die Drehung + x betragt, eme Versetzungsstelle der 
Streifen. Gemessen wird der Abstand der Versetzunesstelle vom Linien- 
schwerpunkt. Zur spektralen Zerlegung wurde ein Steinheilscher Drei- 
prismenspektrograph oder ei Plangitter in Autokollimationsauistellung 
benutzt. Vorlautige Messungen mit dem Prismenspektrographen am zweiten 
Dublett ergaben eine starke Druckabhangickeit des Intensitatsverbaltnisses 
seiner Komponenten. Dabei zeigte Variation der Spaltbreite und Herab- 
setzung der Auflésung durch Abblenden des Kameraobjektivs Unabhangig- 
keit der Werte vom Auflésungsvermogen, wie dies nach den oben genannten 
Untersuchungen zu erwarten war. Trotzdem ergaben Messungen mit dem 
Gitter konstante Werte des Intensitaétsverhaltnisses. Die nachtragliche 


* R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921; R. Ladenburg und 
F. Reiche, Naturwissensch. 11, 584, 1923. 
** R. Ladenburg, |.c. 8. 466. 
*#* R Ladenburg und R. Minkowski, ZS. f. Phys. 6, 153, 1921. 
*k** R Minkowski, Ann. d. Phys. 66, 206, 1921. 
+ R. Ladenburg, ebenda: 38, 249, 1912; H. Senftleben, l.c.; R. Min- 


kowski, l.c. 
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photometrische Auswertung* der Aufnahmen mit dem Glasspektrographen 
ergab vollstindige Ubereinstimmung mit den Werten, die mit dem Gitter 
erhalten waren. Dadurch wird erneut die Unabhangigkeit der Resultate 
vom Auflésungsvermogen bewiesen. Es kann nur die verschiedene 
Lineardispersion zur Erklirung der Diskrepanz zwischen den Ergeb- 
nissen der visuellen Ausmessung der Aufnahimen mit dem Prismenspektro- 
sraphen einerseits und dem Gitterspektrographen andererseits herangezogen 
werden. Es muB wohl angenommen werden, dab bei der visuellen Ausmessung 
Kontrasterscheinungen** zu falschen Resultaten fiihren kénnen. Der 
Fehler hegt in dem Sinne, daB zu groBe Werte des Abstandes gemessen 
werden, und wird um so gréBer, je kleiner der Abstand wird, wie dies beim 
Mitspielen von Kontrastwirkungen zu erwarten ist. Er wird also bei der 
schwacheren Linie starker und wird mit abnehmender Daimpfdichte, die 
zugleich abnehmenden Abstand bedeutet, grober. Dadurch wurde bei den 
Aufnahmen mit der kleineren Lineardispersion eime Druckabhangigkeit 
des Intensitétsverhaltnisses vorgetauscht. Bei den Messungen von Senft- 
leben und Minkowski waren die Linearabstinde stets so ero, dab die 
Resultate vollstandig unbeeinflubt von diesem Fehler sind. Das eleiche 
ailt fir die hier mitgeteilten Werte, die auberdem durch photometrische 
Ausmessung eimzelner Platten kontrolhert sind. 

Ereebnisse. In der Tabelle smd die Resultate der plasmas am 
ersten Dublett 2 = 8943,6 A (1 *S1j,— 27P1,, 1m folgenden als ,,«," be- 


zeichnet), A = 8521,2 A (175, — 2 py a ‘) ae am zweiten Dublett 
A = 4598,8 A (1 "54, eo aay Ba) = 4555,4 A (1 SP ae 
eingetragen. Angegeben ist ae eee Te ce ae die Werte von 
Ame 
Op = Nf; 
m 
sowie cie Intensitatsverhaltnisse 
» her iy : 
ee Tighe 22a es Fits, 
Oa, Tor, 03, fi, 


Die Messungen am ersten Dublett sind nur als vorlaufige zu betrachten, 
deren Genauigkeit im wesentlichen dadurch beeitrachtigt ist. daB fiir 
die erforderlichen langen Belichtungszeiten das Gitter nicht geniigend 
gegen Temperaturschwankungen geschiitzt war. Von einer Fortfithrung 
der Messungen am ersten Dublett wurde abgesehen, da die im Gange be- 


findichen Prazisionsmessungen des an diesen Linien aufgefundenen para- 


* Vel. R. Minkowski, Diss. Breslau 1921; W. Kuhn, l.c. 
Viel A Kubla Phivsa ASon2Q ie G28s 
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reese 
{ = = = 


| 

oT Coes * 1023 Gets * 1023 Cee | cry eB, ° 1023 op + 1023 08/8, 
374,2 as 0,450 — | = = — 
374,38 = 0,408 ie = =e | 
422.1 = 3.47 = o = iy oe 
455,2 = _ 0,065 0,294 4,52 
461,0 8,5 18,2 2,14 a a a 
479,9 ss ae = 0,181 0,764 4,23 
492,0 a = = 0,264 1,06 4,02 
502,8 = = = 0,372 1,55 4,18 
510,9 45 91,3 2,04 = = ae 
514,5 = _ = 0,474 2,03 4,29 
517,3 _ ae == 0,568 2,41 4,24 
531,0 = — = 0,772 3,39 4,39 
531,3 = = a 0,804 3,62 4.51 
541,4 = = ae 1,08 4,59 4,14 
541,4 = am pa 1,15 4,86 4,23 
547,9 = ie = 1,31 5,38 4,12 
557,8 176 377 2,14 ae = = 
580,0 e = be 2.71 10,9 4,04 
585,0 414 860 2,08 3,21 13,6 4,26 
585,0 se = a4 3,33 14,1 4,22 
585,0 = = = 3,38 14,5 4,28 
587,0 = = = 3,32 14,6 4,40 
587,4 = a == 3,48 15,2 4,37 
588,3 = s a 3,56 14,5 4,08 
588,5 se = |. 3,52 15,2 4,32 
588,5 = = = 3,45 15,5 4,47 
592,4 = 1085 a — — — 


magnetischen Effektes* ohnehin zu wesentlch genaueren Resultaten 
fiihren werden als die, welche mit der hier benutzten Apparatur hitten 
erhalten werden kénnen. Die Messungen am zweiten Dublett geniigen 
innerhalb der MeBgenauigkeit von etwa 5% in o@ den Gleichungen 

3649 


log 0B, =a Ee = log ee 4. Boo, 
3649 
log 03, = — jie log T + 82,52. 


Die Genauigkeit des Faktors von 1/T ist 2 bis 8%, die der additiven Kon- 
stanten etwa zwei Hinheiten der letzten Dezimale. Unabhingig vom Druck 


ist das Verhaltnis 


Qn _ Ie _ 407 4. 0,19. 
Of, ie, 


Weiter ist das Verhaltnis 

_ fe 
Qa, by’ Tees 

* R. Minkowski, Naturwissensch. 17, 567, 1927. 


Qcey 


matt 012: 
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Wir méchten fiir dieses Verhaltnis in Anbetracht des provisorischen 
Charakters der Messungen einen Fehler von 10% zulassen, obwohl die vier 
gemessenen Werte wesentlich bessere Ubereinstimmung zeigen. Durch 
Vergleich der Messungen von 9,, mit den Werten fir @, , die sich aus 
den obigen Gleichungen ergeben, und unter Benutzung des Wertes 2,1 
fiir das Verhaltnis 7,,/f,, ergibt sich 
Le lice 
fax cheats : fe, = Teo 5 DAG A 

Fir das Verhaltnis der Gesamtstirke des ersten Dubletts zu der des zweiten 
ergibt sich 

fe td hes =f liby 

/ B / f, Tits 


Diese Werte stehen mit den Ergebnissen friitherer Messungen und mit den 


= 6910, 


nach Fermi folgenden theoretischen Werten in bester Ubereinstimmung *. 
Vergleich mit den Dampfdruckmessungen. Fir den Dampf- 
druck gilt die integrierte Clausius-Clapeyronsche Gleichung 
(CG, —C) 
4,573 T R 
Dabei ist angenommen, da die Verdampfungswirme / im betrachteten 
Temperaturintervall darstellbar ist durch die lineare Funktion 


ei (GC, 20) 2. 


CU, ist die in dem Temperaturintervall als konstant angenommene spezi- 
fische Warme des Kondensats. 


logp = log T + B. 


Fir C, ergibt die einzige an fliissigem Cs vorliegende Messung von 
Rengade** bei 50° C den Wert 7,80. Wir werden im folgenden mit diesem 
Wert fiir die konstant angenommene spezifische Warme rechnen. C = 4,965 
ist die spezifische Warme des Dampfes bei konstantem Druck. Es wird also 


C;, —C 
: aa 1,429. Zum Vergleich der optischen mit den Dampfdruck- 


messungen bildet man zweckmafig den fiktiven Dampfdruck 
oN a6 
N,: 278 


py = is* p = }; 


Dann gilt 


he 
log (p, T1429) = — : B ; 
* Vel. den voraussichtlich in der Physikalischen Zeitschrift erscheinenden 
Bericht von Minkowski und Wolfsohn. 


** HH. Rengade, C. R. 156, 1897, 1913. 
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In der Figur sind die aus unseren Messungen folgenden Werte von log (p;T1'*”) 
als Funktion von 1/T eingetragen. Fiir das zweite Dublett ergeben sich 
die ausgezogenen Geraden; diese entsprechen den nach der Methode der 
klemsten Quadrate berechneten Formeln 


log (Ps, TH) = — TE oy, 
; 3977 
log (pg, T149) = — aoe 8,54. 


Unter Beriicksichtigung der oben angegebenen Intensitatsverhaltnisse 
ergeben sich daraus fiir das erste Dublett die punktiert eingezeichneten 
Geraden 


Be 3977 

log (Po, P) = — ar + 10,98, 
38977 

log (De, T!#2%) = = + 10,61, 


denen die gemessenen Werte innerhalb der geringeren Mefgenauigkeit 
folgen, die fiir diese Linien erreicht ist. Der Wert von log (ps, 7"), 
welcher dem aus Absorptionsmessungen von Fiicht bauer und Hofmann* 
bei einem Stickstoffdruck von 1600 mm Hg und bei 148,9° C bestimmten 
Wert von Nf,, = 4,03- 10" entspricht, ist in der Figur als A eingetragen. 
Der Wert ist 80° mniedriger als der extrapolierten Geraden entspricht. 
Die Abweichung diirfte zum Teil auf die Abhangigkeit der Gesamtabsorption 
vom Druck** zuriickzufiihren und im iibrigen der verhaltnismaBig geringen 
Genauigkeit dieser ersten Absorptionsmessungen zuzuschreiben sein. 


In Fig. 1 sind weiter die aus Dampfdruckmessungen folgenden Werte 
von log (p T'**") angegeben. Die Messungen von Kréner*** und Hack- 
spill**** bei hohen Dampfdrucken stimmen innerhalb ihrer Fehlergrenzen 
gut miteinander iiberein; sie diirften beide durch systematische Fehler, 
welche den benutzten MeBmethoden anhaften, bei den niedrigsten Tempera- 
turen relativ zu kleine Werte ergeben haben. Die Dampfdruckangaben von 
Langmuir und Kingdonj beruhen auf der Messung des positiven [onen- 


stromes, der von einem gliihenden Wolframdraht in gesittigtem Cs-Dampt 


* Ch. Fiichtbauer und W.Hofmann, Ann. d. Phys. 48, 96, 1914. 
** Oh. Fiichtbauer, G. Joos und O. Dinkelacker, ebenda 71, 204, 1923. 
*** A Kroner, ebenda 40, 443, 1913. 
**#* T,, Hackspill, C. R. 154, 877, 1912. 
+ I. Langmuir und K.H. Kingdon, Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 


61, 1925. 
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ausgeht; unter der Annahme, daB jedes Cs-Atom nach dem Auttreffen 
auf den Glihdraht diesen als lon verlaBt, lat sich der Damptdruck be- 
rechnen. Uber die Genauigkeit der Methode und der Messungen laBt sich 
kaum urteilen, da Langmuir und Kingdon nur eine Dampfdruckformel 
fiir den Bereich von 0 bis 80°C und keine Einzelwerte angegeben haben. 
Messungen von Ives* mit der gleichen Methode und in gleichem Tem- 
peraturintervall zeigen auBerordentlich starke Streuungen. Die Messungen 
von Langmuir und Kingdon bei kleinen Dampfdrucken ergeben gréBere 
Werte als eme Extrapolation aus den Messungen von Kroner und Hack- 
spill. Diese Extrapolation ist jedoch nicht erlaubt. Es ist vielmehr nicht 
moglich, den Verlauf des Dampfdruckes in dem ganzen Temperaturbereich 
von 670° abs. bis 273° abs. durch eine Formel des benutzten Typus mit 
konstant angenommenem Wert von C,, wiederzugeben, da die Langmuir- 
schen Messungen sich tiber den Schmelzpunkt des Cs hinweg erstrecken. 
Die Abweichung, die sich bei der Extrapolation ergibt, liegt in dem Sinne, 
der zu erwarten ist, da die Dampfdruckkurve der festen Substanz steiler 
ansteigt als die der fliissigen Substanz. Prinzipiell kénnte auBerdem ein 
Teil der Abweichung durch Assoziation eimes merklichen Teiles der 
Atome zu Molekiilen bedingt sein (vgl. unten S$. 206). Die Messungen 
von Scott** mit dem Quarzfadenmanometer diirften durch Restgas- 
druck verfalschte Werte ergeben haben***, die viel zu hoch sind. 


Infolge der offenbar geringen Genauigkeit der Dampfdruckmessungen 
ist der Vergleich mit den optischen Messungen und die Bestimmung der 
Ubergangswahrscheinlichkeiten auBerordentlich erschwert. Vor der Durech- 
fihrung des Vergleichs ist auBerdem noch die Frage zu diskutieren, wie 
eroB der Prozentsatz mehratomiger Molekiile im Cs-Dampf ist, deren Vor- 
handensein durch das Auftreten der von Mc Lennan und Ainslie**** bei 
7600 A und von Walter und Barratt} bei 6300 A gefundenen Absorptions- 
banden bewiesen wird. 

Auffalig ist zunachst, da die Dampfdruckmessungen ein steileres 
Gefalle der Dampfdruckgeraden in Fig. 1 erwarten lassen, als sich aus den 
optischen Messungen ergibt. Das kénnte darauf hindeuten, daf Cs-Dampf 


* H.E.Ives, Journ. Frankl. Inst. 201, 47, 1926. 
** A Scott, Phil. Mag. 47, 32, 1924. 
*#* Vol, z.B. die Diskussion der Dampfdruckdaten durch H. Rowe, Phil. 
Mag. 3, 534, 1926. 
«ee J C.McLennan und D. 8. Ainslie, Proc. Roy. Soc. London (A) 103, 


304, 1923. : 
+ J.M. Walter und S. Barratt, ebenda 119, 257, 1928. 
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einen erheblichen Prozentsatz von Molekiilen aufweist. Eine solche Annahme 
wiirde auch eine Abweichung zwischen Werten von Hackspill und Kréner 
und den Ergebnissen der Langmuirschen Messungen erklairen. Bei den 
letzten wiirde mindestens ein Teil der Molekiile zwei Ionen liefern, so dab 
sich ein zu groBer Dampfdruck ergibe. Die Genauigkeit der Dampfdruck- 
messungen ist aber jedenfalls nicht ausreichend, um aus dem erwahnten 
geringen Unterschied des Gefilles der Dampfdruckgeraden auf die Anwesen- 
heit eines erheblichen Prozentsatzes von Molekiilen schlieBen zu konnen. Das 
geht schon daraus hervor, da die in der Figur strichpunktiert emgezeichnete, 
den optischen Dampfdruckgeraden parallele Kurve 


log (p T1429 = — —— + 11,11 


sich bei hohen Dampfdrucken den Messungen von Kréner und Hackspuill 
noch ausreichend anpaSt und bei niedrigen Dampfdrucken die Werte von 
Langmuir und Kingdon trifft. Die systematischen Abweichungen 
von diesen letzten Werten sind, wie oben erwahnt, zu erwarten und aut 
die Unzulanglichkeit der Dampfdruckformel zuriickzufiithren, die durch 
die Unsicherheit der spezifischen Warme bedingt ist. Daf eme Extra- 
polation der Formel auf den Siedepunkt 7’ = 948° abs. emen Druck von 
442 mm statt 760 mm ergibt, kann als Anzeichen fiir eine schwache Abnahme 
der spezifischen Wirme des fliissigen Cs mit steigender Temperatur gedeutet 
werden und ist also auch kein Beweis fiir einen erheblichen Prozentsatz 
von Molekiilen. 


Wir haben deshalb durch Vergleichen der Intensitat des Banden- 
spektrums im gesattigten und im tiberhitzten Cs-Dampf versucht, die GréBen- 
ordnung der Dissoziationswarme der Molekiile und mit dieser den Disso- 
ziationsgrad abzuschatzen. Zu diesem Zwecke wurde ein AbsorptionsgefaB 
benutzt, das in emem Ansatzrohr etwas Cs enthielt. Das AbsorptionsgefaB 
und das Ansatzrohr befanden sich in zwei getrennten Ofen, so daB die Tem- 
peraturen des Absorptionsgefafes und des Ansatzrohres unabhangig von- 
eiander variiert werden konnten. Es wurde nun zuerst eine Reihe von 
Aufnahmen des Bandenspektrums im gesittigten Dampf, bei denen sich 
Rohr und Ansatz auf gleicher Temperatur befanden, und weiter einige 
Reihen von Aufnahmen im iiberhitzten Dampf gemacht, bei denen die 
Temperatur des Ansatzes konstant gehalten und die Temperatur des Rohres 
in Stufen von etwa 50° gesteigert wurde. Ist nun im gesattigten Dampf 
bei der Temperatur 7, und dem entsprechenden, aus den Dampfdruck- 
messungen zu entnehmenden Druck p, das Bandenspektrum ebenso intensiv 
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wie im tiberhitzten Dampf bei der Temperatur 7’ und dem aus der Tem- 
peratur des Ansatzes folgenden Druck p’, so ist die Konzentration der 
Molekiile ¢, in beiden Fallen gleich groB. Bezeichnet man weiter mit Cy 
baw. G, die Konzentration der Atome in beiden Fallen, so wird die Gleich- 
gewichtskonstante K, = ¢,/c? baw. K. = ¢,/¢,?, wenn man die nach 
Analogie mit Li, Na und K naheliegende Annahme macht, daB es sich 
um Molekiile Cs, handelt. Dann ergibt die Clausius-Clapeyronsche 
Gleichung fiir die Dissoziationswirme 


oder 
é R T,T" (In In K,) 


= eT 


Dabei ist 


, 


Fie en en Ol ae ae 
Cy 
Nimmt man an, was durch das Resultat der Abschatzungen gerechtfertigt 
wird, da die Konzentration der Molekiile klein ist gegeniiber der der Atome, 
so kann naherungsweise der unbekannte Partialdruck der Atome durch den 
bekannten Gesamtdruck ersetzt und die Dissoziationswirme berechnet 
werden. Wir haben auf diesem Wege Werte zwischen 1000 und 6000 cal 
erhalten. Die groBe Streuung diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daf die 
benutzten Temperaturstufen relativ grof waren und der Intensitits- 
vergleich lediglich auf Schatzung beruht. Von genauen Messungen wurde 
abgesehen, da fiir den vorliegenden Zweck die Kenntnis der GréBen- 
ordnung geniigt. Zur Abschaitzung des Dissoziationsgrades kann man sich 
der von Gibson und Heitler* abgeleiteten Formel fiir die Gleichgewichts- 


konstante 


loo K 1 Dt D 1 3 , Ge - 870? J 
— = : Ce) ee SS oo 
“ioe aaa 4578 oT * og SNe ) Se 


+ log (1 —e # T | + log 2 + 2 log gz 
bedienen, in der J das Tragheitsmoment der Molekitle im Normalzustand, 
@, die Wellenzahl der Grundschwingungen der Kerne bedeuten. Das 
statistische Gewicht gx des Atoms im Normalzustand ist 2. J und @, sind 
nicht bekannt. Die Untersuchungen von Mc Lennan** und Walter 


* G.E. Gibson und W. Heitler, ZS. f. Phys. 49, 471, 1928. 
** J.C.McLennan und D. §S., Ainslie, l.c. 
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und Barratt* iiber das Bandenspektrum zeigen eine Frequenzdifferenz 
von etwa 50 cm}, die etwa die fiir w, zu erwartende GroBe hat**. Wir 
haben zur Abschiitzung diesen Wert fiir m) und den Wert 6000 cal fiir D 
benutzt und fiir J den Wert 10-37 ¢ cm? gesetzt***; dieser Wert diirfte eher 
zu groB sein, also einen zu klemen Dissoziationsgrad ergeben. Mit diesen 
Werten ergibt sich fiir 7 = 600° abs. KX, = 6,8-107. Wenn man wieder den 
Dampfdruck p, der Atome durch den Gesamtdampfdruck p ersetzt, der bei 
600° abs. 3,6 mm betragt, so ergibt sich py: py = 9-10—°; p. = 3- 10-4 mm. 
Die gleiche GréBenordnung ergibt sich mit der bekannten Nernstschen 
Naherungsformel. DaS bei 600° abs. das Bandenspektrum bereits sehr 
intensiv ist, ist kein stichhaltiges Argument dafiir, dali der Prozentsatz der 
Molekiile wesentlich gréBer ist, als aus der Abschatzung hervorgeht; es 
kénnten ebensogut die Ubergangswahrscheinlichkeiten im Bandenspektrum 
relativ groBe Werte aufweisen. Wir glauben deshalb trotz der Unsicherheit 
der Abschitzung, die das Verhaltnis py: p, kaum genauer als auf 1 bis 
2 Zehnerpotenzen ergeben diirfte, schlieBen zu diirfen, dafi jedenfalls kein 
erheblicher, Prozentsatz von Molekiilen vorhanden ist und werden deshalb 
so rechnen, als ob Cs-Dampf eimatomig sei. 


Dann ergeben die auf §. 208 angegebenen Dampfdruckformeln die 
reduzierte Verdampfungswirme 1; = 18200 cal. Die direkten Dampf- 
druckmessungen sind wegen ihrer offenbaren Ungenauigkeit zur Berechnung 
der Verdampfungswirme nicht herangezogen worden. Im Bereich der 
Messungen am zweiten Dublett, aus denen die Dampfdruckformeln ab- 
geleitet sind, zwischen 455 und 589° abs., hat die Verdampfungswarme 
den Wert 1 = 18200 — 2,86 7. Die zu einer Reduktion auf den absoluten 
Nullpunkt erforderlichen thermischen Daten fehlen. 


Die Bestimmung der Absolutwerte der Stirken stéBt wegen der ver- 
mutlich auf die Ungenauigkeit der direkten Dampfdruckmessungen zuriick- 
gufiihrenden systematischen Abweichungen zwischen dem Verlauf der 
optisch und der direkt gemessenen Dampfdrucke p und p auf Schwierig- 
keiten. Nimmt man die in Fig. 1 strichpunktiert eingezeichnete Gerade 


ee 39 
log (p T1429) = a + 11,11 


* J. M. Walter und S. Barratt, l.c. 
** cq, ist bei Li, 347,5 cm—!, Na, 157,7 cm—, K, 91,5cm—!. (Vel. die Zu- 
sammenstellung bei R. Mecke, Handb. d. Phys. XXI, 8. 547.) 
*** Fir J. ist J = 7,4. 10—%8, fir Na, 1,80 .10—88 und fiir K, 1,84 . 10-38 
(vgl. R. Mecke, 1. c.). 
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als Dampfdruckkurve im Temperaturbereich der optischen Messungen 
zwischen 455 und 589° abs. an (vel. S. 206), so ergeben sich fiir die Stirken 
der Linien die Werte 

fe, = 9,82, 

fe = 0,00; 

=— Deate 
Te, = 0,002.69, 
fp, = 90,0115. 


Der Fehler dieser Werte, der allein durch die Ungenauigkeit der Dampf- 
druckmessungen entsteht, betragt etwa + 10°; dazu treten noch die Fehler 


aus den optischen Messungen. Die Summe der f-Werte ist jedenfalls von 
1 mcht wesentlich verschieden. 


Der Glasspektrograph und der benutzte Elektromagnet sind von der 
Notgemeinschaft zur Verfiigung gestellt, der auch hier bestens gedankt sei. 


Hamburg, Physikalisches Staatsinstitut. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelmn-Institut fiir Metallforschung, Berlin- 


Dahlem.) 


Rontgenuntersuchungen an der Legierung AuCu. 
Von K. Ohshima und G. Sachs in Berlin-Dahlem. 


Mit 18 Abbildungen. (Hingegangen am 17. April 1930.) 


Prizisionsaufnahmen an feinkristallimen Proben und Drehaufnahmen an ein- 


zelnen Kristallen. — Gitterkonstanten. — Hrhaltung der Orientierung bei der 
Umwandlung. — Umwandlung und Umordnung der Atome. — Unterdriickung 


der Umwandlung durch Abschrecken und Auslésung durch Anlassen. 


Kupfer und Gold bilden bei hohen Temperaturen eine liickenlose 
Mischkristallreihe mit regular-flachenzentriertem Gitter. Unterhalb 400° 
zerfallen die Mischkristalle innerhalb eimes weiten Konzentrationsbereichs 
unter Bildune von zwei Kristallarten, welche als Verbindungen AuCu 
und AuCu, angesprochen werden kénnen*. Beide Kristallarten weisen 
eine geordnete Atomverteilung auf, AuCu nimmt ein tetragonal-flachen- 
zentriertes Gitter an, AuCu, behalt das kubisch-flachenzentrierte**, 

Durch Abschrecken kann der Zerfall der Mischkristalle unterdriickt 
und durch Anlassen ausgelést werden. Geschieht dieUmwandlung auf diesem 
Umwege, so ist sie ber AuCu in den ersten Stadien nut starken Vergtitungs- 
effekten verbunden, tiber die an anderer Stelle berichtet wird***. Uber 
AuCugs legen noch keme eimgehenderen Versuche vor: eine Vergtitung 
scheint hier jedoch mit der Umwandlung nicht verbunden zu sein. 

Um iiber das Wesen dieser eigentiimlichen Umwandlungen einigen 
Aufschlu6 zu erhalten, wurden zunachst an der Legierung AuCu Roéntgen- 
untersuchungen verschiedener Art durchgefiihrt ****. Diese Kristallart bietet 
auch ein besonderes Interesse dadurch, dai ihre Umwandhing in manchen 
Ziigen der x-y-Umwandlune des Hisens ahnlich ist. 


* N. Kurnakow, S.Zemezuzny und M. Zasedateley. Journ. Inst. 
Metals 15, 305—332, 1916, I; W. Weber, Diss. Stuttgart 1927. 

** C.H. Johansson und J.O.Linde, Ann. d. Phys. (4) 78, 489—460, 
1925; 82, 449478, 1927; W. Gorsky, ZS. f. Phys. 50, 6481, 1928: M. le 
Blane, K. Richter und E. Schiebold, Ann. d. Phys. (4) 86, 929—1005, 1928. 

*** Vol. L. Nowack, ZS. f. Metallkde. 22, 100, 1930. 

*ee* Die Zusammensetzung der untersuchten Legierung war 75,2 Gew.-% Au, 
24,8 Gew.-% Cu, baw. 49,3 Atom-% Au, 50,7 Atom-% Cu. Herrn Dr. Nowack 
von der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt sind wir fiir die Uberlassung 
zu Dank verpflichtet. 
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1. Die Gitterkonstante der kubischen Phase wurde aus sieben Debye- 
aufnahmen von 600° abgeschreckter und angelassener Drihte der Le- 
gierung im Mittel zu a = 3,86 A ermittelt. Ferner wurden Stabe von 5mm 
Durchmesser im Vakuum abgeschreckt und nach dem kiirzlich angegebenen 
Prazisionsverfahren* ihre Gitterkonstanten bestimmt (vgl. Fig.17). Der 
aus drei Aufnahmen iibereinstimmend festgestellte Wert von a — 3,866 A 
deckt sich mit der Angabe von van Arkel**, 


® 
R s 86 
» 4 
. 
% 
Fig. 1. Fig. 2. 
haufnahme des Kristallstabes I, unbehandelt. Kristallstab Il, unbehandelt. 


Die tetragonale Phase ergab nach vier Debyeauinahmen an Drahten 
der Legierung, die abgeschreckt und auf 800 bis 350° angelassen wurden, 
die Gitterkonstanten a = 3,95 A, ¢ = 3,68, a/e = 1,072 4+- 0,001. Der 
Wert a/e wurde unabhéngieg davon aus Drehaufnahmen einzelner Ixristalle 
(vel. Fig. 1 u.ff.), die langsam erkaltet waren, zu 1,073 + 0,002 fest- 
gestellt. Die von Gorsky*** untersuchte Veranderlichkeit des Achsen- 
verhaltnisses mit der Temperatur wurde, wie weiter unten noch aus- 


cefiihrt wird, ebenfalls beobachtet. 


* G. Sachs und J. Weerts, ZS. f. Phys. 60, 481—490, 1930. Die Auf- 

nahmebedingungen waren die gleichen wie dort (Cu-Strahlung). 

** A H.van Arkel und J.Basart, ZS. f. Krist. 68, 475 
*** W.Gorsky, ZS. f. Phys. 50, 6481, 1928. 


476, 1928. 
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2. Der Umwandlungsvorgang bei langsamen Temperaturveranderungen 
wurde an Proben verfolgt, welche in einem Vakuumofen auf dem Wege 
hergestellt wurden, der bei anderen Legierungen zu einzelnen Kristallen 
fiihrte*. Im vorliegenden Falle waren die entstandenen Stabe von 5 mm 
Durchmesser jedoch mehr oder weniger stark verbogen und hatten das als 
SchinelzgefaiB dienende Kohlerohr gesprengt. Trotzdem ergaben Drehaut- 
nahmen von einzelnen Teilen solecher Proben vielfach entsprechend Fig. 1 
vanz die Bilder eimzelner Kristalle der tetragonalen Modifikation. Auf 
allen Aufnahmen solcher Kristallstabe finden sich Interferenzen auf 
folgenden Kreisen vor (Reihenfolge von innen nach auben): 001 B, 001, 
111 B, 111 «, 0206, 002 8, 020a, 002 a**. 

Andere Aufnahmen von Kristallstaben zeigten em Aussehen wie Fig. 2. 
Aus der nahezu syninetrischen Verteilung der 111-Flecken und der un- 
symmetrischen der 001-, 200- und 002-Flecken geht hervor, das der 
Querschnitt aus zwei tetragonalen Kristallen besteht. Ihre Achsen hegen 
nahezu parallel; jedoch fallt die c-Achse des einen Kristalls in die Richtung 
emer a-Achse des anderen. Dabei wurde ausnabmslos beobachtet, dab 
die Langsrichtung der Probestabe in die Nahe emer a-Achse (100) beider 
Kristalle, sowie nahezu in die (O11)-Zone zu legen kam. Manche Kristall- 
stabe schheBlich enthielten im Querschnitt sogar mehr als zwei fast parallel 
orientierte Kristalle (vgl. Fig. 5). 

Wird nun eme aus einem oder mehreren derart parallel verwachsenen 
Kxristall bestehende Probe langsam bis ttber den (zwischen 380 und 420° 
hegenden) Umwandlungspunkt oder das Umwandlungsgebiet gebracht und 
abgeschreckt, so ist sie nunmehr nach Fig. 3 in eimen einzigen kubischen 
Kristall tibergegangen. Die Achsenrichtungen dieses Kristalls weichen, wie 
ein Vergleich der Fig. 2 und 8 ohne weiteres erkennen JaBt, von den Achsen 
der zguvor vorhandenen tetragonalen Kristalle nur um wenige Grade ab. 
Die Aufnahme des kubischen Kristalls unterscheidet sich von der des 
tetragonalen durch das Fehlen der auf die geordnete Atomverteilung 
murickzufihrenden OO1L-Reflexe und der durch die Tetragonalitat be- 
wirkten Autspaltung 200 bis 002. 

Wird anderseits nach Uberschreiten des Umwandlungspunktes ganz 


langsam abgekthlt, so ist der Probestab in der Regel wieder, wie Fig. 4 
* G. Sachsu. J. Weerts, ebenda 62, 473—493, 1930. Die Drehaufnahmen 
wurden an emer Miillerréhre mit Kreuzfokus-Hisenantikathode, die an eine 
Seifert-Isospektroanalytanlage angeschlossen war, durchgefiihrt. Die Auf- 
nahmebedingungen waren: 40 kV, 20 mA, 2 Stunden, 30 bis 35mm Abstand. 
** vimige ganz schwache Flecken riihren von der Unsauberkeit der ver- 
wendeten Fe-Strahlung her. 


Rontgenuntersuchungen an der Legierung AuCu. 213 


a 


zeigt, em eimzelner tetragonaler Kristall geworden. Auch seine Orientieruug 
(vel. Fig. 2, 38 und 4) ist nahezu die gleiche wie zuvor. 

Der ganz langsam umgewandelte Kristall wnterscheidet sich jedoch 
nach Fig. 4 von einem urspritnglichen Kristallstab (Fie. 1 und 2\ darin, 
dal seine Rontgenaufnahme scharfe 110-Interferenzen zwischen den 001- 
und den 111-Interferenzen aufweist, deren Intensitit einer ceordneten 
Atomverteilung entspricht. Dagegen sind 110-Flecken bei den urspriing- 


hichen Kristallstaiben héchstens andeutungsweise vorhanden. Auch sind 


i 


Fig. 3. Kristall IT langsam auf 600° gebracht Fig. 4. Kristall If langsam auf 500° gebracht 
und abgeschreckt. und abgekiihlt. 


be1 diesen die OO1-Reflexe verhaltmismabig schwach, jedoch sehr viel 
kraftiger als die 110-Flecken. Die dem tetragonalen Mischkristallgitter 
gzugehérigen Interferenzen (111, 200, 002) erschemen dagegen in beiden 
Fallen wenig verschieden, vielleicht abgesehen von emer eréBeren Unscharfe 
in den ursprtinglichen fristallstaben. 

Dieses teilweise Fehlen der auf geordneter Verteilung der Cu- und 
Au-Atome beruhenden Interferenzen kann nun entweder cine HKigenschaft 
des tetragonalen Gitters bei hohen Temperaturen, oder eime von der vielleicht 
gu schnell erfolgten Umwandlune zurickeebliebene Unvollkommenheit 
des Gitters sein. Um hieriiber zu entscheiden, wurde ein weiterer Kristall- 
stab bei verschiedenen Temperaturen gegliht und danach abgeschreckt. 
Fig. 5 zeigt zunichst eme Drehaufnahme des urspriinghchen Kristallstabes, 
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wo wieder die 110-Interferenzen ganz fehlen und die 001-Flecken ziemlich 
schwach erscheinen. Gliithen bei 350° (4 Stunden) bewirkt nach Fig. 6 
das Erscheinen der 110-Interferenzen in nahezu gleicher Intensitit wie 
der 001-Flecken. Auferdem macht sich eine allgemeine Verbesserung der 
itbrigen Interferenzen bemerkbar, die zuvor ziemlich verwaschen erschienen, 
Von 300° (4 Stunden) abgeschreckt, ebenso wie von 370° (2 Stunden), bleibt 
das Bild genau das gleiche wie in Fig. 6. Erst nach dem Abschrecken von 
3789 (1 Stunde) ist nach Fig.7 eine gewisse Veranderung eingetreten, 
und zwar anscheinend dahingehend, da’ ein Bruchteil des Kristalls kubisch 
geworden ist. Und zwar treten sowohl Flecken eimes gleichorientierten 
kubischen Kristalls als auch kontinuierlich geschwarzte Ringe der kubischen 
Phase auf. Die 001- und 110-Flecken haben trotzdem noch fast die 
gvleiche Intensitat wie vorher. Nach dem Abschrecken von 390° (1 Stunde) 
jedoch sind, wie Fig.8 zeigt, die 110-Flecken verschwunden, die O001- 
Interferenzen stark geschwacht, obwohl die kubische Phase nur in germgem 
Mafie zugenommen hat. Bei weiterer Steigerung der Abschrecktemperatur 
auf 400° (1 Stunde) sind dann entsprechend Fig. 9 die Uberstrukturlinien 
fast vollstandig verschwunden, obwohl der tetragonale Kristall noch 
schitzungsweise zur Halfte erhalten ist. Bei noch héherer Abschrecktempe- 
ratur schhebhich ist alles kubisch, wobei jedoch nach Fig. 16 durch die 
aufgezwungenen schnellen Temperaturanderungen der Kristall zu eimem 
erhebhichen Teil zerfallen ist. 

Die ganzen Verdinderungen der Intensitatsverhaltnisse in den 001- und 
110-Interferenzen sind dabei, wie den Fig. 5 bis 10 entnommen werden 
kann, nur mit geringen Anderungen des Achsenverhiltnisses verbunden. 
Bei der geringen Genauigkeit, die sich aus diesen Aufnahmen ergibt, scheint 
a/e zwar mit steigender Abschrecktemperatur (von 300 bis 890°) in Be- 
statigung der Versuche von Gorsky* etwas abzunehmen, halt sich jedoch 
in den Grenzen 1,075 bis 1,065. 

Wenn auch die vorhegenden, lediglich qualitativen Versuche keine 
genaueren Schliisse tiber den Zusammenhang von Atomordnung und kristall- 
struktur zulassen, so gestatten sie doch zwei wichtige Feststellungen. 

Der beobachtete Intensitatsabfall von 001 zu 110 ist keinsewegs, 
wie man zuerst anzunehmen geneigt sein wird, auf eine unvollkommene 
Ordnung der Atome zuriickfithrbar. Nach vy. Laue** miissen vielmehr 
bei unvollkommener Ordnung alle Uberstrukturlinien in eleichem Make 
geschwacht sem. Der beobachtete Effekt entspricht vielmehr einem solchen, 


AV als ©): 
** M.v. Laue, Ann. d. Phys. (4) 56, 497506, 1918; 78, 167—176, 19925. 
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Fig. Fig. 6. 
Kristallstab III, unbehandelt. Kristall IIT, 3509, 4 Stdn. gegliiht und abgeschreckt. 
Higa i. Fig. 8. 
istall IIT, 3789, 1 Stde. gegliiht und abgeschreckt. Kristall TIT, 390°, 1 Stde. gegliiht und abgeschreckt. 
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wie er bei hohen Temperaturen eintritt, der also auf Abweichungen der 


Atomlagen von ihren Mittellagen beruht. Und zwar beziehen sich diese 
Abweichungen anscheinend in erster Linie auf Atome, die von der ge- 
ordneten zur ungeordneten Lage tibergehen, da ein gleichartiger Intensitats- 
abfall bei den Linien des flachenzentrierten Gitters nicht festzustellen ist. 

Ferner ergibt sich aus den Versuchen, dafi die Stérungen der Atom- 
ordnung den Umbau des kubischen in das tetragonale Gitter nicht merkhch 
beeinflussen. Diese beiden Merkmale der Umwandlung sind also bis zu 


i 


Fig. 9. Fig. 10. | 


Kristall IIT, 400°, 1 Stde. gegliiht und abgeschreckt. — Kristal] II, 4109, 1 Stde. gegliiht und abgeschree 


emem gewissen Grade unabhangig voneiander bzw. mit verschiedenen 
Reaktionsgeschwindiykeiten behaftet. Bemerkt sei hier noch, daB nach 
emer solchen Behandlung. wie sie Mier zu einer teilweisen Umwandlung 
geftihrt hat (Abschrecken von 410°) bei feinkristallinem Material eine 
deutliche Hartung festeestellt wurde. 

Die Ordnung im tetragonalen Gitter ist nach Prazisionsaufnahmen 
(Fig. 11 und 12) auch noch im anderer Beziehung keine ganz ideale. Be- 
sonders die Aufnahmen im Ofen langsam erkalteter Proben weisen eine 
starke Verwischung der in Fig. 11 wiedergegebenen Interferenzen gréBter 
Ablenkung auf. Durch 24stiindiges Glithen bei 350° wird der Zustand der 
Linien zwar nach Hig. 12 wesenthch verbessert, aber doch nicht so weit, 
daf die Anfspaltung des Iva-Dubletts mit Sicherheit erkennbar ist. Auf 
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eine geringe KorngréBe kann nach den vorhegenden Versuchen diese 
Verwischung nicht zuriickgefiihrt werden. Selbst bei der verhaltnismabig 
schnellen Abkithlung der Kristallstabe zerfallen sie in der Regel bei der 
Umwandlung nicht, sondern werden nur umgebaut. Wir miissen vielmehr 
annehmen, daf mit dieseni Umbau des Kristallgitters Verzerrungen der 
Elementarzellen verbunden sind, welche erst nach dem vollstandigen Ab- 
laut der Umwandlung verschwinden. Bei niedrigen Temperaturen stellt 
sich dieser Zustand jedoch nur sehr langsam ein. Auch die Drehaufnahmen 
der Kristallstaibe lassen nach Fig. 5 und 6 ein Scharferwerden der Flecken 
durch Anlassen erkennen. Schliffbilder der tetragonalen Phase zeigen 


Fig. 11. Priizisionsaufnahme eines feinkristallinen AuCu-Stabes, im Ofen erkaltet. 


Fig. 12. Prazisionsaufnahme eines feinkristallinen Au Cu-Stabes, bei 350°, 24 Std. gegliiht. 


selbst nach lingerem Anlassen stets ein martensitaéhnliches Zerfallsgetiige*. 
Jeder tetragonale Kristall ist danach also in mehrere verzwillingte kubische 
Kristalle tibergegangen. 

Uber den Mechanismus der Umwandlung ist nach den vorliegenden 
Versuchen zunichst nur klar, da’ die eine Kristallart in die andere einfach 
durch Anderung der Atomabstiinde ttbergehen kann. 

Hine solehe Umwandlung kann nun entweder, wie es Borelius, 
Johansson und Linde** angenommen haben, emphasig vor sich gehen, 
d. h. die Atomabstinde findern sich allmahlich entsprechend der Anderung 
der Higenschaften, wobei das Zeitgesetz noch verschieden sein kann. Nach 


IKK IE 


unseren Versuchen wie auch denen von Gorsky sind jedoch waihrend 


der Umwandlung stets eine tetragonale Phase mit emem Achsenverhaltnis 


* Vel. N. Kurnakow, S.Zemezuzny und M. Zasedatelev, a.a.O. 
** G. Borelius, C.H. Johansson und J.O.Linde, Ann. d. Phys. (4) 
86, 291—318, 1928. 
ES INCA OF 
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c/a > 1,06 und die kubische Phase nebeneimander und ohne Zwischen- 
formen vorhanden. Der Ubergang von der tetragonalen zur kubischen 
Modifikation erfolgt also unter gewodhnlichen Verhaltnissen sprunghaft 
und geht itber das Zusammensein von zwei wohldefinierten Phasen. 

Fiir den Mechanismus einer solechen Umwandlung erscheit es dann 
nebensachlich, ob die Kristallgr6Be und Kristallage dabei erhalten bleiben 
oder nicht. Fiir die Kinetik des Uberganges sind jedenfalls drei grund- 
sitzhche Falle denkbar: 

1. Er erfolgt spontan an allen Stellen gleichzeitig. 

2. Er erfolgt nach einem statistischen Gesetz ahnlich dem radioaktiven 
Zerfall. 

3. Er erfolgt durch Keimbildung und anschheBendes Wachstum der 
Keime. 

Durch die Versuche von Gorsky* ist nachgewiesen, dab die 
umgewandelte Materialmenge bei einer bestimmten Temperatur sowohl 
in der einen wie in der anderen Richtung zunachst mit einer ann&ihernd 
konstanten Geschwindigkeit, dann allmahlich langsamer bis auf 100% 
anwachst. Damuit schaltet die spontane Umwandlung aus; und auch die 
Keimbildung erfordert eme andere Kinetik, namlch einen langsamen Be- 
ginn, gefolgt von eimer schnellen Steigerung der Umwandlangsgesch win- 
digkeit**. Dagegen ist der Reaktionsablauf von Zerfallsvorgangen nach 
emem logarithmischen Gesetz mt den Versuchsergebnissen von Gorsky 
durchaus vertraglch. 

Die Einstellung der gesetzmaBigen Atomanordnung kann anderseits 
nur als Diffusionsvorgang angesehen werden. Die Diffusionsgeschwindigkeit 
unterhalb des Umwandlungspunktes ist ber AuCu offenbar geringer als 
die Umwandlungsgeschwindigkeit. In der umgekehrten Richtung ist da- 
gegen die Diffusionsgeschwindigkeit anscheinend gréBer. 

Kin solcher Vorgang zeigt Ahnlichkeit nit der y—o«-Umwandlung 
kohlenstoffhaltigen Hisens. Das Uberwiegen der Umwandlangsgeschwin- 
digkeit y — « tiber die Diffusionsgeschwindigkeit des aus dem Gitter heraus- 
tretenden Kohlenstoffs fiihrt dort sogar zur Existenz emer instabilen Phase 
mit emem Ubergangsgitter zu den beiden stabilen Zustanden***, 

3. Wird die Umwandlung in die tetragonale Phase durch Abschrecken 


unterdriickt und dann erst durch Anlassen bei niedrigen Temperaturen 


= AS aeO, 
** R. Karnop und G. Sachs, ZS. f. Phys. 60, 464—480, 1930. 
*e* Vol. G. Kurdjumowu. E. Kaminsky, ZS. f. Phys. 53, 696—707, 1929; 
G. Kurdjumow, ebenda 55, 187—198, 1929. 
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Fig. 13. Fie. 14. 
Drehaufnahme von Kristall IT yon 600° ab- Kristall If yon 6009 abgeschreckt und (2009, 
geschreckt und 200°, 71/5 Stdn. angelassen. TJ Stdn.) 250°, 40 Min. angelassen. 


Fig. 15. Fig. 16. 


Kristall IL von 600° abgeschreckt und (200°, 


Kristall IT yon 600° abeeschreckt und (200°, ( 
71/4 Stdn.) 250°, 220 Min. angvelassen. 


71/5 Stdn.) 2509, 100 Min. angelassen. 
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ausgelist, so geht em kubischer Kristall (Fig. 8) entsprechend Fig. 18 
bis 16 wieder allmihlich in einen gleichorientierten tetragonalen Kristall 
iiber. Yunichst erkennt man in Fig. 18 als erste Wirkung des Anlassens 
eine starke Verwischung der Interferenzflecken. Das Bild bleibt dann 
nach Fig. 14 und 15 anscheinend unverandert; eine naihere Betrachtung 
lehrt aber, daB der Abstand der 111 Ka- und der 200 AB-Flecken nicht 


mehr dem kubischen Gitter entspricht, sondern einem tetragonalen. rst 


Fig. 17. Prazisionsaufnahmen eines feinkristallinen Au Cu-Stabes, von 600° abgeschreckt 
und bei 200° yerschiedene Zeiten angelassen. 


bei weiterem Anlassen erschemen dann, wie Fig. 15 und 16 zeigen, all- 
mahlch die Q02-, 001- und 110-Interferenzen. 

Bestimmt man aus dem Abstand der 111 Ae- und der 200 K B-Flecken 
die Tetragonalitat des jeweils vorhandenen Gitters, so scheinen die in 
Tafel 1 zusammengestellten Werte des Gitterkonstantenverhaltnisses a/c 
beim Anlassen eime allmihliche Stauchung des kubischen Kristalls zu 
einem tetragonalen mit a/¢ = 1,07 anzugeben. a/e durchliuft namlich 
nach Tafel 1 alle Werte zwischen 1,00 und 1,07. Dieser Effekt kann aber 
auch eimfach dadurch zustande kommen, daB beide Phasen, die kubische 
und die tetragonale mit dem stabilen Achsenverhiltnis aje = 1,07, neben- 


einander vorhanden sind, wegen der Gitterstérungen aber ihre entsprechenden 
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Interferenzen nicht zu trennen sind, sondern in den Aufnahmen zusammen- 
laufen. 

Es wurde noch versucht, diese Frage durch Prazisionsaufnahmen 
(Fig. 17 und 18) an feinkristallinen Staiben zu entscheiden. Es zeigt sich 
in diesen als erste Wirkung des Anlassens ein allmabliches Verschwinden 
der kubischen Interferenzen ohne irgendwelche Andeutune einer Gitter- 
anderung. YZunichst erscheint das Gitter der restlichen kubischen Phase 


Fig. 18. Prizisionsaufnahmen eines feinkristallinen AuCu-Stabes, yon 6009 abgeschreckt 
und bei 250° yerschiedene Zeiten angelassen. 


auch fast ungestért. Die letzten Anteile geben dann jedoch ziemlich ver- 
waschene Interferenzen. Die tetragonale Phase ist in den Prazisions- 
aufnahmen erst nachweisbar, wenn die kubische Phase verschwunden ist. 
Bei langerem Anlassen werden dann die zuerst sichtbaren stirksten Inter- 
ferenzen scharfer, ohne ihren Ort zu verandern, und allmahlich erscheint 
das ganze Interferenzmuster der tetragonalen IKristallart. Bei hoheren 
AnlaBtemperaturen geht nur der ganze Vorgang entsprechend schneller 
vor sich. Aber selbst nach dem Anlassen bei 350° (24 Stunden) bleibt, wie 


in Fig. 12, noch eime gewisse Verwaschenheit zuriick. 


2500, 
3 Min. 


2509, 
11 Min. 


250°, 
31 Min. 


2500, 
220 Min. 


2500, 
28 Stdn. 
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In den Prizisionsaufnahmen treten also die kubischen und tetragonalen 
Reflexe niemals gleichzeitig auf. Es ist daher auch nicht mit Sicherheit 
mi entscheiden, ob ein allmahlicher Ubergang von der kubischen zur 
tetragonalen Phase erfolgt oder ob die kubische Phase sprunghaft in die 
tetragonale mit a/¢ = 1,07 iibergeht. Der Umstand, da sowohl die kubi- 
schen als auch die tetragonalen Interferenzen stets genau an der gleichen 
Stelle der Aufnahmen auftreten, spricht eher fiir die letztere Annahme 
einer zweiphasigen Reaktion. Bemerkt sei noch, daf in gewohnlichen 
Debyeaufnahmen angelassener Proben ein ziemlich verwickeltes Interferenz- 
muster auftreten kann. Aber auch dort sind die Linien so verwaschen, 
da eine sichere Entscheidung dartiber, ob ein oder zwei Limiensysteme 
vorhegen, nicht médeglich ist. Eine experimentelle Klarung, ob die Um- 
wandlung auf dem Uimwege tiber Abschrecken und Anlassen eimphasig 
oder zweiphasig verlauft, ist somit noch nicht gelungen. Wahrscheinlicher 
erscheint es uns, daf auch dann zwei Phasen nebenemander auftreten 
konnen, da ein grundsitzlicher Unterschied gegenitiber dem Ablauf der 
Umwandlung bei héheren Temperaturen in der einen oder anderen Richtung 
nicht begriindbar ist . Eme Unterkiihlung ist ja in jedem Falle notwendig, 
wenn die Reaktion stattfinden soll; daf sie im dem einen Falle groB, im 
anderen klein ist, kann kaum als grundsatzlicher Unterschied angesehen 
werden. 

Tabelle 1. 


Achsenverhaltnis von verschieden behandelten AuCutKristallen 
nach Drehaufnahmen. 


Behandlung } Figur ale 
eee Se a ————— 
nae a > Sa) ce Be Saat | Ca ee nnn 
Sehr langsam auf 500° gebracht und abgekiihlt | 4 1,07, 
Von 600° abgeschreckt. . 2... 2... . 3 | 1,00, 

200°, 30 Min. angelassen. . . ..... | = 1,00, 
200°, 21/, Std. " ECL ee ie ee | — 1,01, 
200°, 74, ae ert al 13 | 1,02, 
+ 2500, 10 Min. > ere rte = 1,04, 
250°, 40, : ait 14 1,05. 
2509, 12/, Std. , St eee Ae Tih 15 1,04, 
95009. 32/ |} eB 7" 
200 ; 3°/3 Z . fe eres et 16 1,07, 
2909, 8/3 “5 Se ebon “ahaha Soe Uf = 1,06, 


Die Uberstrukturlinien deuten anderseits auf gewisse Verschieden- 
heiten des Umwandlungsvorganges bei hohen und niedrigen Temperaturen 
hin. Nach den Fig. 15 und 16 erscheinen beim Anlassen die 001- und 110- 
Linien gleichzeitig und fast in gleicher Intensitat. Der Vergleich mit Tafel 1 


1aBt aber erkennen, daS ihre Intensitiét nicht dem Achsenverhaltnis bzw. 
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der Menge der tetragonalen Phase entspricht, sondern zunachst zuriick- 
bleibt. Dies deutet aber auf eine unvollkommene Ordnung der Atome 
hin, also auf emen Zwischenzustand zwischen Mischkristall und Verbindung. 
Nach der Umwandlung bei hohen Temperaturen kann dagegen, wie oben 
ausgefithrt, eme Stérung des Gitters zuriickbleiben, die im Effekt einer 
eingefrorenen Temperaturbewegung gleichkommt. 

In weiteren Versuchen wird eine Klarung der hier angeschnittenen 


Fragen angestrebt werden. 


Herrn Dr. J. Weerts danken wir fiir manche Anregung und Unter- 
sttitzung bei den Versuchen. 

Die Notgemeimschaft der Deutschen Wissenschaft hat uns durch Mittel 
zum Ausbau der Réntgenapparatur weitgehend gefordert. 


Uber Raman- und Resonanzstrahlung. 
Von Panchanon Das in Kalkutta. 
(Eingegangen am 13. April 1930.) 


Drei Energieniveaus (Em, H), H,) mindestens spielen nach Rasetti im Raman- 

effekt eine Rolle. Sind die Ubergiinge m— / und 1 — n erlaubt, so findet eine 

Frequenzinderung umrm, des auffallenden Lichtes statt. Diese stért die ur- 

spriingliche Verteilung der Molekiile, welche sich wiederherstellt, wenn eine 

gewisse Anzahl der Molekiile stufenweise von EH, nach EH; und danach ven E7 

nach Hy», zuriicksprinet, und dabei die Frequenzen yvp7 und 77m ausstrahlt. Das 
letztere bildet die Resonanzstrahlung. 


Wenn ein molekulares Ageregat im thermodynamischen Gleichgewicht 
ist, mégen die gequantelten Energiewerte E,,, E,, EH, usw. ungefahr nach 
dem Boltzmannschen Gesetz verteilt gedacht werden, d.h. sind N,,, 
N,, N, ..- die Anzahlen der Molekile, die die vorgenannten Energiewerte 

Em 
haben, so ist N,, = A,,-e *7 usw., wo A,, das Gewicht des Zustandes m ist. 

Einfache Uberlegungen zeigen sogleich, dafi eime solche Verteilung 
nicht erhalten bleiben kann, ohne da eine auere Strahlung vorhanden 
ist, weil immer eime gewisse Wahrscheinlichkeit des spontanen Uberganges 
von dem héheren Niveau EF, zu emem niedrigeren E,, von einer Ausstrahlung 
und dem davon herrithrenden Energieverlust begleitet ist. Wenn aber die 
auBere Strahlung einen Ubergang H,,, > E, verursacht, so kann das Gleich- 
gewicht erhalten bleiben. Dies ist die Einsteinsche Quantenerklirung 
des Prevostschen Wechselgesetzes. Wenn eine andere monochromatische 
Strahlung von der Frequenz vy auf das Ageregat auffallt, so tritt bekanntlich 
das Ramanphinomen ein. 


Nach Rasettis* Deutung der Schrédingerschen Formel fiir die 
abgeinderte Streustrahlung entstehen, wenn die Uberginge EH, > i, 
und H, > EL, erlaubt sind, diejenigen Ramanlinien, die dem Ubergang 


I, > I, entsprechen. So erhalten wir zwei Frequenzen »— y,,, und 


* BF. Rasetti, Nature 123, 757, 1929. 


Panchanc eo ti . 5 
Panchanon Das, Uber Raman- und Resonanzstrahlung. D2 


¥+ VYmn, die bzw. als normale und antistokessche Linien erkannt sind 
und deren Intensitaéten durch die folgenden Formeln gegeben sind: 


(mn) x 
Jy a N m* Dy» n- h (y Sain Pa 
und 


(mn) 
J n N, “Mnm* h (y = Dis) 


wo die GréBen @,,,, als die Wahrscheinlichkeit der induzierten Uberginge 
gedeutet werden kénnen. Es ist auch bekannt, daB die Gré&en w,,,, dem 
Quadrat des induzierten elektrischen Moments proportional sind und 
folgenderweise ausgedriickt werden kénnen: 


Onn {S(—— 


Betrachten wir nun die Niveaus m und n, so liegt es nahe, daB N,, + nn 


1 ie 
sa t° 
a ae Z| 


Uberginge m—>n und N,,-@,,, Uberginge n> m stattfinden. Da die 
Zahlen ungleich sind, ist die urspriingliche Verteilung gestért, und es be- 
findet sich die Differenz N+ @,—Ny@y», Molekiile auf dem hdheren 
Niveau #,. Diese strahlen zunachst mit emer Frequenz y,,, und dann 
unit y,,, aus, wahrend sie stufenweise auf das Niveau 7, und danach aut £E,, 
fallen, und stellen dadurch wieder die urspriinghche Verteilung her. Die 
Frequenzen y,, und »,,, gehdren eigentlich zu den Molektilen und befinden 
sich in deren Absorptionsspektrum. 

In dem beriihmten Woodschen Versuch, bei welchem Natriuindampt 
yom monochromatischen Licht emes metallischen Bogens bestrahlt wird, 
erzeugt dieses Spektrallinien, deren Frequenz von derjenigen des auffallenden 
Lichtes anabhingig und mit dem Absorptionsspektrum identisch ist. 
Saha* hat angenommen, dab diese sogenannten Resonanzstrahlingen 
Ramanlinien sein miiBten. Aber die vorhergchenden Uberlegungen machen 
es klar, daB es die Strahlungen y,,,, »,,, sem miissen, die als Folgen des 
Aamaneffektes entstehen. 

Deshalb hiingen die Resonanz- und dic Ramanstrahlung sehr nahe 
zusammen, weil beide durch monochromatisches Licht von emer von der 
Higenfrequenz des Molekiils verschiedenen Frequenz erregt sind. 

Benutzen wir natiirliches Licht anstatt des monochromatischen, so 
daB die Frequenz sich kontinuierlich iindert, so stimmt ee Higenfrequenz, 
die zwischen den Frequenzerenzen des auffallenden Lichtes liegt, mit emer 


Frequenz y des letzteren iiberein, und der Nenner » — y,,,in (1) verschwindet. 


* M.N. Saha, Nature 122, 398, 1928. 
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Born und Jordan* haben gezeigt, dafi unter diesen Umstanden 
kein Ramaneffekt vorhanden ist und das elektrische Moment des Molekiils 
einen Zeitfaktor e? 7?’nl! hat, so daB das Molekiil aufgefaBt werden kann, 
als ob es ein Quant y,,, absorbiert und nachher ein anderes Quant hy, , 
ausstrahit. Nach der Ansicht von Born und Jordan ist diese Strahlung 
Fluoreszenz. 

Kurz gesagt, erzeugt monochromatisches Licht sowohl den Raman- 
effekt als auch die Resonanzstrahlung, wibrend natiirliches Licht nur 
Fluoreszenz gibt. 


* M.Born und P. Jordan, Elementare Quantenmechanik. Berlin, 
J. Springer, 1930. Formel (4), § 51. 


bo 
to 
~I 


Ausdehnung und Intensitat von Debyelinien 
oder Ringen in Abhangigkeit von Rohrenfokus-, Kamera- 
und Praparat-Dimensionen. 


Von W. Busse in Hamburg. 
Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Mai 1930.) 


Die Breite emer Debyelinie und die Intensitiiten in ihr werden aus der Dimension 

der Rontgenlichtquelle, der Aufnahmeapparatur und des Priparats errechnet 

und aus der Rechnung die giinstigsten Priiparaten-Fokusdimensionen abgeleitet, 
die zu maximal erreichbaren Intensititen fiithren. 


An die Techmk der Debyeaufnahmen tritt bekanntlich die Praxis mit 
zwei Anspriichen heran, namlich Intensitat und Scharfe der Linie bzw. 
des Ringes. Die Dimensionierung der gesamten Aufnahmeapparatur ein- 
schheBlich Réhrenfokus und Praparat, die diese Anspriiche am besten zu 
erfiillen vermag, also die héchste Okonomie aufzuweisen hat, geht hervor 
aus der griindlichen Betrachtung der Frage, von welchen Faktoren Intensitiat 
und Breite der Debyelimen bzw. Ringe abhangen und in welcher Form 
sie dies tun. Es handelt sich also darum, sozusagen eme moglichst exakte 
geometrische Optik der Debyemethode zu entwickeln. Einen Versuch 
dazu stellt die Arbeit von Méller und Reiss* dar, in der fiir Linienbreite 
und Intensitat aus der Anschauung und graphisch allgememe Beziehungen 
abgeleitet werden. Im folgenden soll es unternommen werden, diese Be- 
vehungen mathematisch zu formulieren. Kine véllig exakte mathematische 
Darstellung der Verhaltnisse erweist sich allerdings leider als undurch- 
fiihrbar, und wir werden zu einigen Vernachlissigungen und Beschrénkungen 
auf Sonderfille gezwungen, die jedoch eime sehr grobe Annaherung der 
gewonnenen Ausdriicke an die Wirklichkeit erméglichen und ein richtiges 
Bild des Ganzen vermuitteln. 

1. Berechnunge der Linienbreite. Wir betrachten zunichst eine 
sehr diimne Scheibe des zylindrischen Praparats und gehen aus von einer 
ideal linearen Ro6ntgenlichtquelle von geringer Lingenausdehnung und 
nennen die von ihr erzeugte Breite der Debyelinie, wie iiblich, die natiiliche 


* ZS. f. phys. Chem. (A) 139, 425, Haberband 1928; (B) 2, 317, 1929, Nr. 4. 
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Breite. Als Breite ist hierbei immer die Aquatorbreite verstanden. Als 


Bezeichnungen fiihren wir em: 


b, = natirliche Breite der Debyelinie. 
b = wirkliche Breite der Debyelinie bei endlicher Fokusbreite. 
wo = Winkelbreite der Debyelinie. 


Reflexionswinkel nach Braggschem Gesetz. 


20 = Praparatdurchmesser. 

a = Praparat/Fokusdistanz. 

r = Radius des Filmzylinders. 

R = Radius der fokussierenden Zylindertlache. 

} = Breite des Roéhrenfokus. 

F = Breite der ausgeblendeten Anodenflache. 

1 = Lange des Rohrenfokus auf die Blendenebene projiziert. 
o = Offnung der Vorderblende (Breite des Blendenspaltes). 
e = Abstand der Vorderblende vom Fokus. 


Jeder Punkt P (Fig. 1) der Interferenzlinie wird von solchen Strahlen 
getroffen, die an einer fokussierenden Zylinderflache Z reflektiert werden, 
welche durch L und P lauft und den Radius 


he 
~ Osin2 Y 


hat. Die natiirliche Breite der Debyelinie ist nun dadurch gegeben, dal} beim 
Wandern des Punktes P auf dem Filmzylinder die fokussierende Zylinder- 
flache Z das Praparat in zwei Punkten A und B (Fig. 2a) beriihrt. Der 
Mittelpunkt W’ von Z hat dann von M den Abstand R+ 0. Es ist nach 
Fig. 2aim ADM M’ 


1 

etc em Gilera chon Nae ce at ean) ONE — 0) 
= 1 
~ 2a(KR+ 0) 


und entsprechend 


VEG BR t:0)\ 0 | os 


1 
2a (— 0) 


ys = VL &— @)* —a*} (a? — 9°}. 


Es leuchtet em, dai wegen der Klemheit von @ gegen R und a der Aus- 
druck fiir smy, bzw. siny, von @ nahezu unabhiangig ist und durch den 
Ausdruck 


Sine eee 4? — a? (2) 
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ersetzt werden kann. AB geht also mit anderen Worten mit groBer An- | 
niherung durch M hindurch. In M (Fig. 2b) wird der Strahl MP unter | 
dem 2% abgebeugt. P,P, ist Tangente, AP, und BP, sind Parallele 
zu MP. P,P; steht | auf AP; und P,P, _| auf BP, Der Linien- 


mug P;P, P,P, stellt mit groBer Annaherung die nattirliche Breite der 
Debyelinie auf dem aufgerollten Film dar. 


Wenn wir sin g,; = sin 2 = @ = setzen, erhalten wir 
foot 2rsin y 
Dees (2 CI 0) : 


Hieraus wird durch Verwendung von (1) und (2) 


b, = ae Vo? +r? + 2a7r cos 20, (3) 
a 


wenn wir LP, das sich beim Wandern von P durch die Linienbreite ver- 


schwindend wenig andert, als konstant = Vo? + r21+92 ar cos2 ? setzen. 
Die Diskussion der fiir b,, gewonnenen Formel (8) zeigt, daB sie die wirklichen 
Verhaltnisse mit groBer Anna&herung wiedergibt, wie man sieht, wenn 
man fir # 0 und 90° einsetzt. 

Um zur wirklichen Breite der Debyelinie zu gelangen, lassen wir die 
Beschrankungen von Langs- und Breitendimensionen des Fokus, sowie der 
Langsdimension des Praparatzylinders fallen. Der Ubergang zur endlichen 
Fokusbreite f hat eine Verbreiterung 4b = fr/a zur Folge, die zu b,, hinzu- 
zurechnen ist. 


Als letztes bleibt nun noch die Linienverbreiterung zu erértern tibrig, 
die durch die Liangsdimensionen des Fokus und des bestrahlten Praparat- 
bereiches hervorgerufen wird. Diese Verhaltnisse lassen sich verhaltnis- 
maBig emfach analysieren. Der Mittelpunktsabstand d der duBersten 
Ringe, die das Praparat, das in der Linge p bestrahlt wird, erzeugt, ist 
nach Fig. 3 
p(a+rcos 2%) + rl cos2d 

a 


d= 


(4) 


Hierm kann p, solange die Distanz Hinterblende—Praparat klein ist, 
gleich der Linge der Spaltblende q gesetzt werden. 


Der Debyering vom Innenradius D erfaéhrt nach Fig. 4 in der Aquator- 
ebene eine Verbreiterung AD, deren Projektion auf den Filmzylinder 
die Linienverbreiterung Ab verursacht. Es ist: 4b = AD cos (20— 6), 
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oder, da sin B = 6/AD und cos B = 1/AD VAD? — 0’, ferner 6 = d/2 tg « 
und VAD? — 62 = AD’, 


Ab = cos 28AD' + sin 26S tea: ADs) |p a (5) 


4 cos? & 


Fiir die Linienbreite b erhalten wir also, wenn tg « sehr klein, den Ausdruck 


a + AD’ cos 2%. (6) 
a 


2 Oy) 
b= = V@+r?+2ar cos2h + 


COO or too 


Fig. 3. 


Fig. 4. 


Die Linienbreite nimmt also hiernach mit wachsendem @ ab. Die Winkel- 
breite @ ist dann 


2 , 
eae —-£ me amunaaecta pT ee 
ip wife a r 


cos 2 3. (7) 


Wieweit nun die in Gleichung (6) und (7) theoretisch errechneten Linien- 

breiten praktisch Realitaét erlangen, hangt wesentlich von der spater zu 

erOrternden Intensitatsverteilung in der Linie ab, die durch das Ab- 

sorptionsvermégen des Praparats bedingt ist. Die Gleichungen (6) und (7) 
16* 
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werden daher praktisch nur innerhalb gewisser Durchlassigkeitsgrenzen 
gutreffen. Im Falle sehr starker Absorption haben die Gleichungen (6) 
und (7) jedenfalls keine Giiltigkeit mehr, aber es laBt sich fir diesen Fall 
die Linienbreite verhiltnismaBig einfach berechnen. Bei sehr starker 
Absorption ist die Entstehung der Debyelinie nur auf Reflexion an einer 
unendlich diinnen AuBenhant des Praéparatzylinders zuriickzufiihren. Die 
natiirliche Breite der Debyelinie ist jetzt auf der einen Seite durch die 
Tangente am Praparatquerschnitt begrenzt, die mit dem Primarstrahl im 


Fig. 5. 


betreffenden Berithrungspunkte A (Fig. 5) den Winkel 2 @ einschlieBt. 
Auf der anderen Seite ist sie durch den im Berihrungspunkt B des tangen- 
tialen Primarstrahles reflektierten Strahl begrenzt. Der Schnittpunkt 
dieser beiden Strahlen ist durch das Braggsche Fokusprinzip gegeben. 
Er liegt auf einem Kreise, der den Schnittpunkt M’ der beiden Reflexions- 
ebenen, die zu den Randstrahlen gehéren, zum Mittelpunkt und die 
Strecke LM’ zum Radius hat. Mit groBer Annaherung kann man sagen, 
da8 die Strahlen der Debyelinie gegen einen Kreis mit dem Radius a um 
den Praparatmittelpunkt konvergieren. Die natiirliche Breite der Debye- 
line ware dann also 
b, = 2 (a— 1) sin ¢/2. 

Da sehr klein, gilt: 


sin p/2 = 3 sin y = 3 Sin (py, — Hp). 
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Mit groBer Annaherung kénnen wir setzen: 
0 = 
20 —»y = 29 — 9g. 
Ks ergibt sich somit nach einigen Umformungen: 


[a®—20 sin 2 9 Va? — 0” — cos 2 0 (a? — 2 6?) | 


a? Va?+ o°—2¢0 sin 2 #Va?—-9?+ 2 9? cos2 


i 
2 
Vernachlassigt man wieder 9? gegen a?, so erhalt man 


_ (a—r) @ (@—2e sin 2 8—a cos 29) 
aVa?—2oasin29 


Fir ?=0 wird db, = 0, fir & = 90° wird b, =20(a—rn)/a. Diese 
Folgerungen aus Gleichung (8) gehen auch unmittelbar aus der Betrachtung 


b, (8) 


der Fig. 5 ohne weiteres hervor und bestitigen somit die Richtigkeit der 
Gleichung (8). 
Die wirkliche Linienbreite folgert aus b,, wie im friiheren Falle. Die 


Winkelbreite ergibt sich wie folgt: 


ao — Y%osin 29— 
pee eta r) Ce o sin 2 #—a cos 2 #) | Fae on. (8a) 
r ar Va*—2oasin20 oh r 


Hier nimmt also im allgemeinen die Linienbreite mit wachsendem @ zu. 


Diese Betrachtungen tber die Linienbreite bei einem stark absor- 
bierenden, bzw. undurchlassigen Praparat fiihren weiterhin auch zu einer 
Berechnung der Ringdurchmesserkorrekturen. Fiir den Abstand d, der 
Innenkante der Lime von 6, von dem in der Achse reflektiert gedachten 
und maSgebenden Strahl MP konnen wir nach Fig. 5 eine exaktere Be- 
ziehung ableiten. Es ist mit bekannter Annadherung: 


G10 810; da, tsi Gs = 110). 
a = 180° — (28+); sina =sin2 Jo/a + cos29/a Var—o’. 
d, = d, + d, = e/a (r+esin2¢ + cos 29 Va® — 0”). 


Von d,, ist bei endlicher Fokusbreite rf/a abzurechnen, um den Abstand 
des Punktes P von der Innenkante der Linie oder die wahre Linien- 
korrektur 2d zu erhalten. AD cos2 % darf vernachlassigt werden. Hs 
ist also, wenn AD cos 2 @/r vernachlassigt wird, 


2d = 20/a[cos 2% Va? — o? + eo sin2% +r(1—#/2.0)|. (9) 
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Die wahren Ringdurchmesser erhalt man also durch Abzug von 2d von 
der ausgemessenen Entfernung der Innenkanten. Fir parallele Primar- 
strahlen, also fiir @ = oo fiihrt Gleichung (9) auf die in der Literatur* an- 
gegebene Korrektionsformel, die fiir den Fall parallelen Strahleneinfalls 
abgeleitet ist. 


In allen bisherigen Betrachtungen bestand die Voraussetzung, dal die 
Blendenoffnung der Aufnahmekamera jedem Punkte des Réhrenfokus eine 
volle Beleuchtung des Praparates in seiner gesamten Breite gestattet. 
Wenn die Offnung der Vorderblende dies nicht gestattet, hat man fiir die 
Fokusbreite f die wirksame Fokusbreite F, d.h. die Breite des Fokus- 
bereiches einzusetzen, der noch irgendwie das Praparat zu beleuchten 
vermag. F berechnet man leicht in folgender Weise: 


Man denke sich in Fig.2a das Praparat mit dem Strahlenbiindel 
um M gedreht, bis die Primarstrahlen L.A bzw. LB an die Rander der 
Vorderblende o anstoBen. Dann durchlauft L auf der Fokusflache, da 
wegen der Kleinheit der Drehung Bogen und Tangente gleich sind, die 
Strecke. 

oa+2ey oa+2eosny 


Pee 
Oe aoe 


Hieraus wird nach friheren (vgl. 8. 228) 


acos2e-+7r 


Va +7? + 2ar cos29 
a—e 


oa+2oe 
F= 


Die wirksame Fokusbreite ist also nicht nur durch die Kamera und Blenden- 
dimensionen, sondern auch durch den Praparatdurchmesser und den Ab- 
beugungswinkel der Linie bedinet. 

Entsprechend ist F im Falle des stark absorbierenden Praparates 
nach Fig. 5 


pu C4 tb elYs + Yo) 0a-+ €e (cos g, +8in y) 


IAG a—e 


Hieraus wird nach 8. 282 


Fe oa+ oe (1 + cos 2% + o/a sin 2) 
a—e 


* H. Ott, Phys. ZS. (24,5209 1923. 
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In diesem Falle wird die wirksame Fokusbreite entsprechend dem Linien- 
paar aus der Fokusflache doppelt mit eventueller Uberdeckung heraus- 
geblendet. Die gesamte ausgeblendete Breite betrigt dann 
pee ELS 
a—e 

Diese Breite muB der Fokus mindestens haben, anderenfalls wiirden die 
beiden Halften der Debyeaufnahme verschieden stark belichtet werden. 

In der obigen Definition ist die wirksame Fokusbreite maBgebend 
fiir die Linienbeeite, nicht jedoch uneingeschrankt fiir die Intensitit. Hier- 
fiir maBgebend ist in erster Linie der Fokusbereich, in dem jeder Punkt 
das Praparat voll zu beleuchten vermag. Die Breiten dieser so definierten 
Fokusbereiche sind fiir das schwach bzw. stark absorbierende Praparat 


acos29+r 
Va? + r? + Yar cos 29 
a—e 


oa—2oe 


F = 


bzw. 
Pp _ 0a—ee(l + cos 26+ ofa sin 20 
a—e 


Bei Verwendung eimes Rundfokus oder emer Rundblende andert sich 
in den fiir b in den Gleichungen (6), (7) und (8a) angegebenen Ausdriicken 
nur das dritte Glied AD’ cos 2 0, welches praktisch zu vernachlassigen ist. 
Fir f ist der Durchmesser des Rundfokus bzw. der Durchmesser des von 
der Rundblende zugelassenen wirksamen Fokusbereiches einzusetzen, der 
nach den fiir F’ angegebenen Formeln aus dem Blendendurchmesser zu be- 
rechnen ist. 


2. Berechnung der Linienintensitaéten. Zur Berechnung der 
Intensitaten in einem Punkte der Debyelinie wihlen wir passenderweise 
den gleichen Ausgangspunkt wie fiir die Berechnung der Linienbreite, 
d.h. wir betrachten zunaichst die unendlich kleine Intensitét dJ in der 
natiirlichen Linienbreite, die von einem unendlich schmalen Fokus von 
der Breite df und der kleinen Lingsdimension /, sowie der kurzen Praparat- 
lange p erzeugt wird. Der Fokus besitzt eine der spezifischen Belastung 
proportionale Flachenhelligkeit J,. Die Intensitét im Punkte P (Fig. 6) 
der Linie ist dann in bekannter Weise dargestellt durch den Ausdruck 


B 


eM +8) dg, (10) 
ra 


A 
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In A sind Polarisations-, Lorentz-, Struktur-, Haufigkeits- und Debyetaktor 
enthalten. Die Proportionalitat mit | und p gilt bei deren Kleinheit in 
groBer Annaherung. Die Berechnung des Integrals (10) soll hier mit Hilfe 
gewisser Vereinfachungen durchgefiihrt werden. Ist L’ der Schnittpunkt 
der Randstrahlen von b,, so ist L’M P,, mit groBer Annaherung der Zentral- 
strah] der Debyelinie und P,, die Mitte von b,- Die Bogenlinie Z kann 
mit sehr groBer Anniherung der durch den Punkt y parallel L/P. ver- 


™ 


Fig. 6. 


laufenden Sehne 8,9, gleichgesetzt werden. Wird namlich das Primar- 
strahlenbiindel parallel, so wird Z vollends zu einer parallel L’P,, sehr 
nahe y verlaufenden Sehne, die wenig kleiner als Z und S38, ist. S39, 
und Z weichen also beide vom Grenzwert von Z in derselben Richtung um 
einen kleinen Betrag ab und diirfen daher gleichgesetzt werden. Die Weg- 
langen s; und s, im Praparat sind dann ohne erheblichen Fehler fiir den 
Integralwert durch parallele Primarstrahlen zu ersetzen, die in die Richtung 
S38, unter dem Winkel 2 @ reflektiert werden. Fir (10) erhalten wir dann 


den Ausdruck 
S4 


| e~K (Fen D424 VP) gg (11) 


S83 


_ J,Adflp 


cay 
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Fiir die endliche Fokusbreite ergibt sich, Konstanz von J, vorausgesetzt, 
die Intensitat J im Punkte P auf der aquatorial durch die Linie gelegten 
y-Achse 


mr S4 
J,Aal i ee 
= ot | | ce tersmt Faded, (0) 
N2 83 
ie tf a 
wobei 7, bzw. i pall: und == Pa = 46 ist. Fir a’ oilt 
- ar 
a’ = 


= Va?+ r?+ %ar cos 29—a 

und somit ist 

a a Pe 
Va?+ 7? + 2ar cos 2M w 


Fir « = 0 ist die Intensitét dargestellt durch den Ausdruck 


J,Alp2a 
a2 2 ae (Vere oe dy. (13) 


uot 


Dies ergibt fiir die Linienmitte die beziiglich 7 gréBte Intensitat 


Gel ‘ 
== aa aor | ire (2 + 2 0? w are sin ma (14) 


Dieser Ausdruck ist anwendbar im Bereiche 


We s 20w 

te Ge ea (15) 
also die Fokusbreite, die eine Verdopplung der natiirlichen Linienbreite 
zur Folge hat, wird die fiir gegebenes 0 erreichbare maximale Intensitat 
erhalten, und es ist 

J; rat aoe 
Jedeés weitere Wachsen der Fokusbreite tiber den in (15) bezeichneten 
Wert hinaus hat nur Linienverbreiterung, aber keinen Intensitatsgewinn 
mehr zur Folge. 
Wird eine bestimmte Scharfe, also Linienbreite b verlangt, so labt 

sich aus den Gleichungen (6) und (14) das Wertepaar von @ und f ermitteln, 
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welches das verlangte b und fiir J in Gleichung (14) ein Maximum ergibt. 
ba—2 ow she ee 
Es ist nimlich f = —————, da AR cos 2 # wegen der Kleinheit von 
r 
lund p unberiicksichtigt bleiben kann, und nach eimigen Umformungen, 


wenn man diesen Wert in (14) eintragt, 


J,Al pva [ ee ee) 
Sa CP Oo ome eae Seu 17 
eal (2—n) Yn + n? are sin —— | (17) 


giltig fir 2= 1, wobei 0 = nab/4w gesetzt ist. Im Geltungs- 
bereich 2 =n 1 hat nm keinen Extremwert, sondern J wachst stetig 
, J Alpe ; is 2 : 
von 0: big) ———— =. «wenn 7 vione2) biss ls yaniientameeHiiree eel st 
827 w (a + 7)? 
Gleichung (17) nicht mehr anwendbar, aber es ist klar, da J dann kleiner 
wird. Das Intensitatsmaximum wird also mit nm = 1 erreicht, und es ist dann 
ab ab 


O= yor und f => oe (18) 


Diese Werte fiir 9 und f stellen also bei der gewiinschten Linienbreite b 


S 


beziiglch Intensitaét die optimalen Abmessungen dar. 

Fir «> 0 ist die Berechnung des Ausdrucks (12) bei beliebigem 3 
sehr umstiéndlich und soll daher auf die Falle 2 0 = 0°, 2 3% = 90° und 
2 # = 180° beschrankt bleiben. Wir erhalten im Falle 2 0 = 0° 


” 2J,Alpaf , 


dJ = —2ulo2— 722 | a om 
(a+) ieieetite 
dJ hat em Maximum fir 7 = 0, solange wo < 0,5. Wenn Hoe > 0,5, 
existieren zwei Maxima fiir 7 = + 1/2cu y4 wort—1. 
Fir J erhalten wir den Ausdruck 
Vip 
dime Aa ag 
s P a Tj sO 1 
i felt ee 3 Th 2 
(ean Vo nce? + e/e ¥ sin 7 ¢/@ 
i+ 2 —4ue +48 ume | (19) 


Dieser Ausdruck erreicht wieder fiir 7 = 0 und f = 2 ow/r sein Maximum, 
welches dann auch das absolute Linienmaximum darstellt. Es ist dann 


J max a 


J,Alpe? 16 8 64 
Gane eet geen Bee | de 
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Im Falle 2 & = 90° ist 


df hd 
eee OT eae 1d) pw Ra) gp 


dJ = 
(a+r? 


« 
+ Ve2— 12 02 


dJ besitzt zwei zwischen 7 = 0 und 7 = + @ gelegene ungleiche Maxima. 
Fir J erhalten wir 


edie 
2 
sens =o 2 : 
ternal e — He + effec are sing e/g —2u 9° 


n+ ft + 2Buqic + ple -2/8 (o*—n? or)* 
— o°(1/e Ve—7?e—n are sin 1/eV o*—172c°) + | (20) 


Das Maximum wird wieder fiir 7 =0 und f = 2 ow/r erreicht und ist 


J,Alpo? Var+r? 8 B) 32 
(atn'r [z— quer gwen — Fue]: 20a) 


Jax — 


Im Falle 2 % = 180° ist 


lJ 
; (a+r)?2u ° 


ea 4u \o2 — x) 


dJ hat stets ein Maximum fiir 74 =0. Ftr J erhalten wir 


eve 
2a 
UE RUM ay ; 
we Gan'r [1 Vor—1Pe + g'/eare sin n¢/e 
1 —4u gn — 48 nyt +} uy 


Das Maximum fiir 7 = 0 und f = 2 ow/r ist 


J,Alpo (a—r) 
(a+ryr 
Die optimalen Werte fiir @ und f bei gegebener Linienbreite lassen sich jetzt 
nicht mehr allein durch eine entsprechende Erweiterung der Gleichung (7) 
bestimmen. Die Erweiterung der Gleichung (17) durch Glieder mit steigenden 
Potenzen von mw zeigt nur, daB im Bereich 22 n 1 kein Maximum 
existiert, wohl aber ist nunmehr ein Maximum fiir n < 1 méglich, welches 


16 128 
1/2 BGS oa allo 
|z—5 LO 4 0-70 a5 He | (21 a) 


J Eh. == 
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aus 0J/00 = 0 fiir die Gleichungen (19a), 20a), (21a) zu berechnen ist. 
So erhalt man im Falle 2% = 0 bzw. kleiner # das Intensitatsmaximum 
fiir wo & 0,48, im Falle 2 0 = 90° fir we = 0,79 und im Falle 2 @ = 180° 
fiir wo 0,48. Die optimalen Werte fiir g@ und 7 betragen so z. B. fir kleime 
oder groBe 3 

o ~0,48/u und f = 0,96 w/ur. (22) 


b ist dann ~1,92w/wa; die Bedingungen (22) gelten also fir pp = 
bis w 1,92 w/ab; fir uw <2,2w/ab gelten dann die Bedingungen (18). 


a et 


Fig. 7. 


Es entsteht hier die Frage, wieweit es praktisch Wert hat, fiir f den 
theoretisch optimalen Wert der Bedingungen (18) bzw. (22) einzuhalten. 


Dies hangt von dem Abfall der mit abnehmendem f sich von der Mitte 
verlagernden und abnehmenden Maximalintensitét ab. Da die dies- 
beziiglichen Berechnungen recht umstandlich sind, mégen diese Verhaltnisse 
mit Hilfe der Gleichungen (14), (19), (20), (21) mehr anschaulich erértert 
werden. 


Die Intensitatsverteilung in der Linie 1é8t sich aus den Gleichungen (19), 
(20), (21) ableiten. 


Fir 29 = 0° ist die Intensitatsverteilung stets streng symmetrisch, 
bei kleimem wg auch annahernd fir kleine @. Mit wachsendem we wird 
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2 ow ' 5 We 
solange f = = das Maximum in der Linienmitte immer steiler (Fig. 7). 


“ O10 Ak, : 
Wenn / a wird, flacht sich das Maximum wieder ab und kann 
sich fiir groBes we in eine Senke verwandeln, so daB die Linie in zwei 
Komponenten zerfallt, die zusammen die in Gleichung (6) angegebene 
Breite besitzen. Fir Linien von kleinem # ware es also zweckmiBig, auch 
2 
4 0W 


bei groBem wo f = zu wahlen, um dadurch eine einheitliche Linie 


mit erhéhter Intensitét in der Mitte zu erzeugen. 
Im Falle 20 = 90° folgt aus Gleichung (20) eine Dissymmetrie der 


Intensitatsverteilung, die mit wachsendem wo zunimmt. Wenn f < 2ew 
; 


kann wieder die Linie in zwei hier ungleich intensive Komponenten zer- 
fallen, von denen die Innenkomponente bei groBem mo praktisch ver- 
schwindet. Die wirklich in Erscheinung tretende Linienbreite wird dann 
kleiner als die theoretisch errechnete. Es kénnte daher f hier an sich klein 
gewahlt werden, da durch die volle Breite der AuBenkomponente im all- 
gemeinen kein Intensitaétsgewinn erzielt wird. Wenn aber die Aufen- 
komponente durch Ausblendung eingeschrénkt werden soll, darf nach 
S. 284, f eine bestimmte GréBe nicht unterschreiten. 

Im Falle 2 # = 180° herrscht wieder strenge Symmetrie der Intensitats- 
verteilung, unabhangig von we. Die Linienbreite entspricht hier wieder 
der in Gleichung (6) oder (8) angegebenen Berechnung. 

Fiir groBes wo erweist es sich also bei Abbeugungswinkeln in der Nahe 


von 0 und 180° als vorteilhaft, f = ae zu wahlen. Bei Abbeugungs- 
winkeln in der Umgebung von 90° kann f kleiner gewahlt werden. 

Fir kleines wo 1iBt sich aus den Gleichungen (14), (19), (20), (21) 
leicht der Gang der auf die Linienmitte fallenden Maximalintensitat mit 
variierendem f darstellen. 

In Fig. 8 ist ein Beispiel des Kurvenverlaufs der Gleichungen (14), (19) 
und (20) gegeben. Der Verlauf ist im wesentlichen linear, und man hat 
also mit etwa der gleichen Ann&herung nach den Bedingungen (18) bzw. 
(22) zu wihlen, mit der man die maximal erreichbare Intensitat zu erhalten 
wiinscht. 

Hine gleiche Angabe tiber die giinstigste Dimensionierung, wie wir 
sie in den bisherigen Betrachtungen fiir f und g erhalten haben, bleibt 
noch fiir die Langsdimensionen von Brennfleck und Praparat zu gewinnen 
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iibrig. In Gleichung (10) und den folgenden war die Intensitat in erster 
Anniherung | und p proportional gesetzt. Dies gilt naturgemaS nur im 
gewissen Grenzen, hinreichend genau aber dann, wenn Ab in Gleichung (5) 
klein gegen b gehalten wird, was fiir die Begrenzung von | und p a priori 


ia 


S 


So 


D 


— relative Intensiti 


~ 


% 


magebend ist. Wir setzen Ab = nb (n <1) und erhalten fiir Kleines & 
wenn « klein und cosg% = 1 angenommen wird, 


? 


/ ] . 9, 
a=2]/ nb (27 sin 2.9 — nb \ o 


cos 2? cos 2 & a 


Wir setzen J = k-1- p und erhalten bei Giiltigkeit der Nebenbedingung (28) 
ein Maximum fiir J, wenn 


l= ei \ ue (2r sin 26") 


rcos22 ¥ cos2% cos 2 O 


(28) 


und 


a nb d nb 
= Oy am 
P me) srg (27 sin aaah) 


Fir 20 ='90° ist nb = p(p+1)/4a. Diese Nebenbedingung hat 
ein Maximum fiir p = 0 undl = oo zur Folge. Fiir 2 @ = 180° gilt dasselbe 
wie fir 2% — 0° Die giinstigsten Abmessungen yon 1 und p waren also 
genau genommen fiir jedes # andere. Wahlt man fir J und p diejenigen 
Abmessungen, die dem Debyering senkrecht zur Aquatorebene gleiche 
Breite geben wie in der Aquatorebene, so ist 


ist. 


bs p(a+-r cos 2 8) + Ir cos2 9 
cos2 a ee ; ( 
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Die Nebenbedingung (24) ergibt das Intensitatsmaximum fiir 


ab Fl ab 
SS a un pp — . 
2r cos 2d P 9 cos 2 O(a +r cos 2%) 


Man wahlt nun passenderweise fiir | den kleinsten Wert 1 = ab/2r =f 
und p = ab/2(a+7r). 

An Stelle 1 = f gibt man ja in bekannter Weise dem Fokus die wirk- 
liche Lange 1/sin« und visiert die Anodenebene unter dem Winkel « an, 
wodurch die Intensitaét 1/sinamal so groB wird, ohne da® die wirksame 
Fokuslange wiachst (Goetzeprinzip). Der Winkel « wird wegen der Inten- 
sitatsabnahme nicht unter 10° gewahlt werden, so daB die wirkliche Fokus- 
lange etwa 67 wird. Man erhalt also im Falle einer 
Spaltblende fiir den zu verwendenden Rdhrenfokus 
bzw. seinen durch die Blenden6dffnung  bestimmten 
wirksamen Bereich eindeutig die optimalen Dimensionen 
in Gestalt eines Rechtecks mit den Seiten ab/2r und 
6ab/2r. Hs leuchtet ein, da8 dkonomisch die giinstigsten 


Verhaltnisse dann vorliegen, wenn der Réhrenfokus 
die obengenannten Rechteckdimensionen wirklich be- 
sitzt oder bei notwendiger Ausblendung méglichst kleine Partien von ihm 
ausgeschaltet werden. Es lat sich unschwer zeigen, da die rechteckige 
Form des Brennflecks (sogenannter Strichfokus) in allen Fallen der Kreis- 
form 6konomisch tiberlegen ist. Bei gleich groBer maximaler zpezifischer 
Belastung ist die ungenutzte, in Fig. 9 weitschraffiert angedeutete Flache 
wesentlich kleiner als die ungenutzte engschraffierte Flache beim Rund- 
fokus. Dies gilt, wenn auch in geringerem Mafe, fiir eme Lochblende, 
die die gestrichelte Ellipsenfliche auf der Anode ausblendet. Sehr leicht 
kann beim Rundfokus der Fall eintreten, dafi er bei dieser Dimensionierung 
die maximale spezifische Belastung nicht mehr aufzunehmen vermag, und 
dann entweder verkleinert oder geringer spezifisch belastet werden muB. 
In beiden Fallen ergibt sich dann aufer einer Verschwendung von Rohren- 
strom der zweite bedeutendere Nachteil einer ausgesprochenen Minder- 
leistung gegeniitber dem Strichfokus. 

Rechnerische und experimentelle Angaben tiber diese Minderleistung 
werden spaiter mitgeteilt werden. 
Zusammenfassung. Hs wird eine Formel zur Berechnung der 
ite einer Debyelinie aus Praparat- und Fokusdimensionen sowie Praparat- 
distanz und Filmzylinderradius angegeben. Fiir sehr stark absor- 
Praparate wird eine Korrektionsformel fiir den Ringdurchmesser 
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abgeleitet, die die Divergenz des Primiarstrahlenbiindels beriicksichtigt. 
Die fiir eine bestimmte Linienbreite erforderliche Ausblendung wird rech- 
nerisch ermittelt und ergibt sich unter anderem auch als Funktion des 
Abbeugungswinkels. 

Die Intensitaét in der Debyelinie wird als Funktion von Breite und 
Lange eines rechteckigen Fokus und des Abstandes von der Linienmitte 
dargestellt. Das absolute Maximum der Linienintensitat wird stets mut 
der Fokusbreite erreicht, die eine Verdopplung der natiirlichen Linien- 
breite verursavht, und fallt dann stets auf die Linienmitte. Bei gegebener 
Linienbreite wird ebenso das Intensitétsmaximum im Falle ~ = 0 baw. 
kleinem mw mit derjenigen Fokus- und Praparatbreite erreicht, bei denen 
gerade eine Verdopplung der natiirlichen Linienbreite stattfindet. Diese 
optimalen Fokus- und Praparatbreiten werden errechnet. Wenn yu groB 
ist, tritt das Intensitatsmaximum im Falle 2 # = 0 fir wo & 0,48, im Falle 
29 =90° fir ue 0,79 und im Falle 2 #=180° fir wo ~ 0,48 auf. 
Weiterhin werden die giinstigsten Fokus- und Praparatlingen diskutiert 
und als giinstigste Brennfleckform die Dimensionen eines langgestreckten 
Rechtecks gefunden. 


Hamburg, Roéntgenlaboratorium der C. H. F. Miiller A. G. 
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Zur Theorie und Systematik der Molekularkrifte. 
Von F. London in Berlin. 


Mit 9 Abbildungen. (Kingegangen am 11. Mai 1930.) 


Die Molekularkrafte zerlegen sich in drei wesentlich verschiedene Bestanateile, 
von denen zwei, als Keesomscher Richteffekt und Debyescher Induktions- 
effekt, mutatis mutandis bereits friiher untersucht wurden. Hinzu tritt als 
dritter Bestandteil der Wechselwirkung die kurzperiodische gegenseitige Storung 
der inneren Klektronenbewegung der Molekiile, welcher Beitrag bei den ein- 
fachsten nichtpolaren und auch noch bei schwach polaren Molekiilen den Haupt- 
bestandteil der Molekularattraktion darstellt. Er macht insbesondere die frither 
unvermeidliche Annahme einer Quadrupolstruktur der Edelgase entbehrlich. 
Die rein theoretische Bestimmung der Molekularkrifte, welche als Stérungs- 
effekte zweiter Ordnung zu behandeln sind, ist naturgemi kaum auszufiihren; 
dagegen lassen sich die Krafte auf Grund ihres theoretischen Zusammenhanges 
mit den f-Werten der Dispersionsformel aus optischen Messungen abschatzen. 
Die so abgeschatzten Krafte ergeben mit derjenigen Genauigkeit, mit der sie 
‘selbst sichergestellt sind, das van der Waalssche Attraktionsglied der em- 
pirischen Zustandseleichung. 


§1. Hinleitung. Die vorliegende Arbeit stellt sich die Aufgabe, 
einen allgemeinen Uberblick iiber die Krafte zwischen Molekiilen* vom 
Gesichtspunkt der Quantenmechanik zu gewinnen. Es werden vor allem 
Krafte in groBen und mittleren Molekiildistanzen im Vordergrund der 
Untersuchung stehen. Fiir kleine Distanzen werden die Rechnungen natur- 
gemaB sehr verwickelt, so da8 man kaum hoffen kann, in absehbarer Zeit 
dort genaueren Aufschlu8 auf rein theoretischem Wege zu gewinnen; man 
wird deshalb auf diesem Gebiete halbempirische Verfahren bis auf weiteres 
nicht entbehren kénnen. Aber anders als bei den interatomaren Kraften 
richtet sich hier das physikalische Interesse nicht so sehr auf die dynamischen 
Verhaltnisse in kleinen Distanzen; es geniigen diesbeziiglich verhaltnis- 
maBig grobe Annahmen, wie etwa die einer harten Molekiiloberflache fir 
einen ersten Uberblick. Unser Ziel ist es vor allem, die in der Gasgleichung 


* Wir benutzen hier die Bezeichnung ,,Molekiil in ihrer urspriinglichen 
engeren Bedeutung ausschlieBlich fiir ein Gebilde von Atomen, welches keine freien 
Valenzen besitzt. In der spektroskopischen und quantentheoretischen Syste- 
matik hat sich diese Abgrenzung etwas verwischt ; man pflegt sich dort allgemein 
fiir das gesamte Termsystem eines Gebildes zu interessieren, das nur hinsichtlich 
seiner Bestandteile aus Hlektronen und Kernen charakterisiert ist. Bei der 
Systematik der dynamischen Wirkungen aber ist es das Gegebene, den Begriff 
des Molekiils so zu fassen, daB er nicht nur ein bloBes Beieinander von Partikeln, 
daB er vielmehr gleichzeitig eine dynamische Charakteristik ausspricht. 
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sich zeigende Molekularattraktion theoretisch zu fundieren, welche als 
Kraft von verhaltnismaiBig groBer Reichweite angesehen wird, und die 
bekanntlich fiir den Ubergang der Aggregatzustande fliissig-gasformig maf- 
gebend ist. Wir begrenzen unsere Aufgabe dahingehend, da8 wir diese 
Krafte hier nur gréRenordnungsmaBig an der Erfahrung erproben, dab 
wir dagegen den Einbau dieser Krafte im die komplizierten genaueren 
Formen der Zustandsgleichung spateren spezielleren Untersuchungen iiber- 
lassen, da das hier viel zu weit fiithren wiirde. In diesem Punkte also sind 
unsere Angaben als erste Orientierungen und durchaus nicht als das Letzte, 
was man dariiber wird sagen kénnen, zu betrachten. 

Wahrend die interatomaren Krafte von der klassischen Mechanik in 
keiner Weise auch nur korrespondenzmafig erfaBt werden kénnen, dirften 
die im folgenden betrachteten Molekularkrafte nicht so sehr der Quanten- 
mechanik eigentiimlich sem. Daf wir auf diesen Gegenstand in extenso 
jetzt eingehen, nachdem er bereits vor etwa 10 Jahren in emer Reihe von 
Arbeiten* eingehend behandelt wurde, hat semen Grund darin, da8 
die Idealisierungen, welche unter den damaligen Modellvorstellungen 
diskutabel waren (mit statischen, polarisierbaren Ladungsanvrdnungen), 
heute in kemer Weise mehr befriedigen. 

Man hat damals geglaubt, den Edelgasen bei der Erklarung der 
van der Waalsschen Attraktion Quadrupolmomente von nicht unbetracht- 
licher GréBe beilegen zu diirfen, wahrend wir heute zu wissen glauben, 
da die Edelgase keine konstanten Multipole tragen, sondern Kugelsymmetrie 
besitzen. 

Bei den nicht-polaren zweiatomigen Molekiilen ware an sich die 
Quadrupolvorstellung auch den heutigen Vorstellungen gemafS. Aber 
speziell bei Hy kann man das Quadrupolmoment ziemlich genau berechnen 
und bekommt fiir das wellenmechanische Modell ein erheblich kleineres 
Moment, als es damals aus der Gréfe der van der Waalsschen Attraktion 
rickwarts erschlossen wurde und welches allerdings mit dem des fritheren 
H,-Modell von Bohr und Debye ganz gut iibereingestimmt hatte 
(vgl. Tabelle 1). Hierbei besteht zwischen der fiir die Wechselwirkung 
maBgebenden Grofet und den Komponenten Oz, Oy, @, des auf Haupt- 
achsen bezogenen Quadrupolmoments der Zusammenhang 


— 62+ 6? + 63 — 0,0, —0,0, —0,0,. 


* Vor allem P. Debye, Phys. ZS. 21, 178, 1920; 22, 302, 1921; W.H. 
Keesom, Proc. Amsterdam 18, 636, 1915; 23, 939, 1920; 24, 162, 1921; Phys. 
ZS. 22, 129, 643, 1921; F. Zwicky, ebenda 22, 449, 1921; H. Falkenhagen, 
ebenda 23, 87, 1922. 
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Tabelle 1. Quadrupolmomente von H, nach verschiedenen Theorien. 
a 
I| Quadrupolmoment zt 


Aus der van der Waalsschen Attraktion | 3,2 baw. 5,6 - 10-28 (Debye) 


> Ae etl Oia 6 (Keesom) 
Bohr-Debye-Modell ..... Es 2,03 - 10-26 


Wellenmech. Modell (erste Naherung) . . | 0,39 - 10-28 


Da die van der Waalssche Attraktion unter den damals zugrunde gelegten 
Vorstellungen proportional dem Quadrat des Quadrupolmoments ist, er- 
hielte man fiir das wellenmechanische Modell unter sonst gleichen Ver- 
haltnissen nur +/, (nach Keesom) bzw. 1/67 bzw. 1/99, (nach Debye) des 
wirklichen Wertes der Konstanten a der van der Waalsschen Gleichung. 
Das wellenmechanische Modell hat eine wesentlich gleichmaBigere 
Ladungsverteilung als das Bohr-Debye-Modell. Charakteristischer- 
weise hat das Hauptmoment des letzteren in der Kernverbindungslinie 
umgekehrtes Vorzeichen als in der dazu senkrechten Richtung, bei 
dem wellenmechanischen Modell dagegen gleiches Vorzeichen. Der 
wellenmechanische Wert wurde unter Zugrundelegung der von Heitler 
und dem Verfasser verwandten Eigenfunktion ,,nullter Naherung‘ des 
Molekiils berechnet. Da dieselbe die Dissoziationsenergie mit einer Ge- 
nauigkeit von etwa 25°% hefert, ist auch fiir den angegebenen Quadrupol- 
wert keme gréBere Genauigkeit zu beanspruchen. Aber jedenfalls geht 
aus dieser Betrachtung hervor, dab die friiher plausiblen Quadrupol- 
momente fiir H, — und dasselbe diirfte fir die noch erheblich gréBer an- 
genommenen Momente von No, Oz, Cl, gelten — mcht mit den Ladungs- 
verteilungen der heute bevorzugten Modellvorstellungen vertraglich sind, 
daB die von ihnen bedingten dynamischen Wirkungen nur eimen kleinen 
Teil der van der Waalsschen Attraktion ttbernehmen kénnen, daB die- 
selben bei Edelgasen insbesondere ttberhaupt nicht in Betracht kommen, 
daB es also noch andere, und zwar wesentlich starkere Kraft- 
wirkungen geben mu, welche nicht an die HExistenz eines mole- 
kularen Quadrupols ausschlieBlich gekniipft sein konnen. Das ist in der 
Tat der Fall. 

In einer kiirzlich ver6ffentlichten Arbeit haben Hisenschitz und der 
Verfasser gezeigt, daB zwischen den kugelsymmetrischen H-Atomen in groBer 
Entfernung Anziehungskrafte bestehen, deren Potential der sechsten 
Potenz der Entfernung umgekehrt proportional ist, und welche 
daher die friiher betrachteten und nur unter Antizipation polarisierbarer 
Quadrupolmolekiile ttberhaupt auftretenden Krafte (mit emem Potential 

17* 
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umgekehrt proportional der achten Potenz der Entfernung) auf groBe 
Distanzen unter allen Umstinden tiberwiegen*. Es zeigt sich nun, da sich 
diese Wirkungen, die man selbst fiir die einfachsten Molekiile kaum je 
wird direkt berechnen kénnen, aus spektroskopischen Daten und der 
Kenntnis der Molrefraktion leicht abschatzen lassen, und daB diese Krafte 
mit derjenigen Genauigkeit, mit der sie selbst bestimmt sind, die 
van der Waalssche Attraktion nicht nur bei den kugelsymmetrischen 
Hdelgasen darstellen, sondern auch einen wesentlichen Teil der Attraktion 
bei zweiatomigen nicht-polaren und sogar der schwach polaren Molekiile 
bilden. 

Der hier entwickelten Theorie ist eigentiimlich, daf sie wirklich 
einer — wenn auch gegenwartig noch sehr rohen — Kontrolle fahig ist, 
da sie eine Beziehung zwischen lauter meBbaren GroBen darstellt. Sie 
exponiert sich damit erheblich mehr als die friiheren Theorien, welche 
als wesentliche Ursache der Attraktionskrafte fiir nichtpolare Molekiile em 
molekulares Quadrupolmoment voraussetzten; da dasselbe jedoch 
theoretisch wie experimentell bisher kaum zu bestimmen war, sah man 
den Hauptwert der fritheren Theorien gerade darin, daf sie riivckwarts die 
unbekannten Quadrupole erstmalig aus den van der Waalsschen Kon- 
stanten zu berechnen gestatteten. Hs war eime petitio principii, wenn 
man damals dazu gefiihrt wurde, auch den Edelgasen Quadrupole, und 
zwar zum Teil recht betrachtliche (z. B. fiir Xenon 18,9- 10-28) bei- 
zulegen. 

§2. Allgemeine Systematik der intermolekularen Kriafte. 
Fir die Betrachtung der Molekularkrafte, wie wir sie hier vorschlagen, 
ist charakteristisch, daB sie die Molekularattraktion — im Gegensatz zu den 
chemischen Kraften — als einen Storungseffekt zweiter Ordnung dar- 
stellt. Das erweist sich als streng richtig fiir die einatomigen Edelgase, 
denn dieselben sind kugelsymmetrisch. Bei mehratomigen Molekiilen be- 
deutet es eime durchaus legale Vernachlassigung. Ein solches Molekiil ist 
im niedrigsten Rotationszustand** (J = 0) kugelsymmetrisch, fiir J = 1 be- 
steht allerdings nur Quadrupolsymmetrie***, J = 2 Oktupolsymmetrie usw. 
Abgesehen davon, daB diese Zustande auBer fiir J = 1 bereits eine so hohe 


* R.Hisenschitz und F. London, ZS. f. Phys. 60, 491, 1930. Im folgenden 
l. c. bezeichnet. Schon frither sind derartige Wirkungen in einer Untersuchung 
von S.C. Wang aufgetreten (Phys. ZS. 28, 663, 1927), ohne jedoch in ihrer 
Bedeutung erkannt worden zu sein. 

** J bezeichnet die Rotationsquantenzahl des Molekiils. 


*** Wegen der Dichteverteilung cos? ® bzw. sin? der Kugelfunktionen 
iP? baw. P# 
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Symmetrie besitzen, daB ihre Wechselwirkung gegeniiber den uns inter- 
essierenden Kraften unter allen Umstinden zu vernachlissigen ist, wird 
man meist iiber die raéumlichen Orientierungen der Molekiile zu mitteln 
haben, so daf sich der auBerordentlich kleine Fehler, den man urspriing- 
lich bei dieser Vernachlissigung begeht, jedenfalls nachtraglich kom- 
pensiert. Selbstverstaéndlich hat es auch in der Quantenmechanik seinen 
guten Sinn, von Dipolmolekiilen usw. zu reden. DaB diese Gebilde zu- 
nachst scheinbar eime gréBere Symmetrie zeigen, beruht darauf, daB die 
quantenmechanische Beschreibung bereits eine Mittelung itiber alle Phasen 
vorwegnimmt. 

Wir werden hier von der Tatsache der Entartung absehen diirfen, 
welche auf der Gleichheit der Bestandteile der Molekiile (Elektronen und 
Kerne) beruht. Denn diese Entartung spaltet erst bei kleinen Distanzen 
auf und fihrt nur zu Kraften kurzer Reichweite (Valenzkraften). Einzig 
die wirkliche Resonanzentartung zwischen zwei Systemen, die ein Energie- 
quant austauschen kénnen, werden wir gelegentlich genauer zu beriick- 
sichtigen haben. Wir schlieBen uns im folgenden unmittelbar an die 
Betrachtungen von R. Eisenschitz und dem Verfasser (1. c., II, § 38) an. 
Die Stérungsenergie zweiter Ordnung, welche die Wechselwirkung eines 
Molekiils im Zustand k mit einem anderen im Zustand 1 beschreibt, wird 
bekanntlich, wenn man von Entartungen absieht, durch den Ausdruck 

(2) ' |Vew wel 
Sem Or, ee ea a 
»” besagt, daB Summanden mit verschwindendem Nenner wegzulassen 
sind. Viuxy bedeutet die Matrix der Wechselwirkungsenergie, sie ist 
von der Molekiildistanz R explizite abhangig. Wenn man mit V den 
Operator der Wechselwirkung, mit yw, bzw. g, die Eigenfunktionen der 
einzelnen Molekiile und die Higenwerte mit HE, bzw. E, bezeichnet, so 
ist V,,),,7, definiert durch 
Viv wy = [% PLY pu Gv] dt, dt, (2) 
wobei tiber den Konfigurationenraum beider Molekiile bei fest gehaltener 
Lage der Molekilschwerpunkte integriert wird. Die Schwerpunkts- 
koordinaten werden hierbei als Parameter behandelt. Entwickeln wir 
den Ausdruck (2) nach Potenzen des reziproken Abstandes & der Molekil- 
schwerpunkte, so erhalten wir eine Reihe, welche mit 1/K? beginnt, da 
die Molekiile als ungeladen vorausgesetzt sind: 


gegeben: 


Tl Tr 
Re 


t 1 Tit Mi de! Thi! , 
ee ee Pee ee Pode a ae P,. (8) 
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Hierbei bedeutet ,, das zu der Ladungsverteilung y, %, gehorende 
Dipolmoment (= 0 bei sogenannten verbotenen Ubergiingen), 1, ,, ent- 
sprechend das Quadrupolmoment usw. P 3, P,...simd Funktionen von der 
GréBenordnung 1 der raéumlichen Orientierung der betreffenden Multipole, 
deren genaue Form uns erst spater interessieren wird. Wir werden uns 
im folgenden hauptsdchlich auf das erste Ghed dieser Entwicklung be- 
schrianken, welches im allgemeinen den Ausschlag gibt, wenngleich im 
Auge zu behalten ist, daB auf die hier in Frage kommenden relativ 
kleinen Distanzen auch die héheren Multipole eine erhebliche Rolle spielen 
koénnen. Das erste Glied liefert einen Beitrag zur Wechselwirkung (1), 
welcher proportional R—® ist, und zwar, wie wir sogleich zeigen, fir den 
Normalzustand stets Anziehung. 

Der Ausdruck (1) der Stoérungsenergie ist nur so lange korrekt, als 
die Energiedifferenz im Nenner wesentlich gréBer ist als das zugehdérige 
Matrixelement des Zahlers: 

Ve Ee (4) 
Bei zweiatomigen Molekiilen mit Dipolmoment ist diese Bedingung 
nur auf groBe Distanzen erfillt. Denn die Rotationszustande derselben 
liegen ziemlich dicht; bei Molekiildistanzen kleiner als etwa 5 bis 10 A 
ist bereits die Bedingung (4) nicht mehr erfiillt. Wir werden daher das 
Stérungsverfahren von vornherein diesen Verhaltnissen anzupassen haben. 
Die Methode ist im wesentlichen die Verallgemeinerung eines Verfahrens, 
welches Kallmann und der Verfasser zur Untersuchung der Hnergie- 
tbertragung zwischen zwei Systemen bei unscharfer Resonanz verwandt 
haben*; wir bezeichnen diesen Fall als eine ,,uunscharfe Entartung“ 
und behandeln ihn in §7 und 8. Wie bei der echten Entartung ist 


D) 


— um das Resultat der Untersuchung vorwegzunehmen — auch fiir 
die unscharfe Entartung charakteristisch, daS Energiestérungen von 
erster Ordnung, d.h. von der GréBenordnung der ersten Potenz der 
Elemente der Stérungsmatrix auftreten kénnen, obwohl alle Diagonal- 
elemente der Stérungsmatrix verschwinden. Man erhalt auf mittlere 
Distanzen z.T. Wechselwirkungen, deren Potential sich wie R—-® verhalt, 
solange ihr Wert den Abstand der Rotationsterme iibertrifft, um bei 
groBen Abstianden schlieBlich asymptotisch wie R-® abzufallen. Einen 
nennenswerten Beitrag liefert aber nur das tiefste Rotationsniveau; diese 
Krafte 4uBern sich daher nur bei hinlanglich niedriger Temperatur. 

Bei zweiatomigen Molekiilen ohne Dipolmoment (Hg, Og, No, 
Cly usw.) legen die Rotationszustiinde zwar ebenfalls dicht, aber die zu- 


* H. Kallmann und F. London, ZS. f. phys. Chem. (B) 2, 207, 1929. 
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gehorigen (4, ;., verschwinden fiir die Uberginge zwischen diesen Zustanden. 
Die Reihenentwicklung (3) beginnt also fiir diese (optisch verbotenen) 
Uberginge erst mit dem dritten Gliede, welches im alleememen nur einen 
kleinen Beitrag liefern diirfte. Da man sich im allgemeinen auf die 
Dipolgheder wird beschranken kénnen, werden gewdhnlich bei diesen 
Molekiilen nur diejenigen Zustinde in der Summe (1) zu beriicksichtigen 
sein, welche aus dem betrachteten, dem Grundzustand benachbarten Zu- 
stand durch eimen Hlektronensprung hervorgehen. Immerhin wird 
man unter Umstanden auch hier an das Vorhandensein einer unscharfen 
Entartung der Rotationsterme zu denken haben. 


Hs ist von vornherein vorauszusehen, daB diejenigen Glieder, welche aus 
den Grundzustanden (k = 0, 1 = 0) nur durch kleine Spriinge hervorgehen 
(wir denken dabei in erster Linie nur an die Rotationsspriinge, nicht an die 
Oszillationsspriinge), bei gentiigend hohen Temperaturenim Mittel 
tiberhaupt keinen Effekt bewirken. Denn wenn man alle Zustinde k und | 
als gleichwahrscheinlich betrachten kann (k TSS | H, +E, — E,, — E,|), 
hiefert die Mittelung von (1) tber k und / Null, da die Summanden von 
(1) in (k,l) und (k’, I’) antisymmetrisch sind, und dieses Resultat behalt 
seine Giiltigkeit auch dann, wenn die Bedingung (4) nicht mehr erfiillt 
ist. Ahnlich wie in der Theorie der Dielektrizitaétskonstanten, aber in 
verschiedener Hinsicht komplizierter, lefert im wesentlichen nur der 
Uberschu8 der in den tiefsten Zustinden befindlichen Molekiile einen 
temperaturabhangigen HinfluB; und zwar ergibt sich hierbei stets 
Anziehung. Denn da der tiefste Zustand dadurch charakterisiert ist, 
daB alle Nenner von (1) und somit (1) selbst negativ sind, da anderer- 
seits die vom Abstand abhangigen GroBben V,, y, fiir R = oo ver- 
schwinden, ist notwendig jede Annaiherung von Molekiilen im Normal- 
zustand mit Hnergieabgabe, also mit Anziehung verbunden. 


Dagegen liefern die Glieder der Summe (1), welche einen Elektronen- 
sprung enthalten, einen im normalen Temperaturgebiet praktisch tempe- 
raturunabhangigen Anteil, da man hierbei die Abhangigkeit von der 
langsamen Molekiilrotation als eine sehr kleine St6rung vernachlassigen 
kann; und zwar ergibt sich wiederum ganz allgemein Anziehung, da die 
zugehorigen Nenner alle negativ sind. Bei einatomigen Gasen kommt 
dieser Anteil einzig und allein in Frage. 


Wir zerlegen die Summe (1) in vier Teilsummen: 


(2 (rr) (7 g) (gr) (Ch) 
= et TF Ere + En + kr; 
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derart, daB in €°” die bei gewohnlicher Temperatur vom Grundzustand 
aus erreichbaren kleinen Spriinge (wir denken hierbei zunachst nur an die 
reinen Rotationsspriinge) beider Molekiile, in €9” baw. €%9% die klemen 
Spriinge des emen kombiniert mit groBen Spriingen des anderen Molekiils, 
schlieBlich in €9 die beiderseits groBen Spriinge zusammengefaBt werden. 

Zusammenfassend ergibt sich folgende Klassifikation der Be- 
standteile der intermolekularen Wechselwirkung: 

I. €%. Diese Glieder kommen bei allen Molekiilen vor, sie beruhen 
auf den ,,kurzperiodischen Stérungen“’ infolge der inneren Elektronen- 
bewegung und lefern einen Beitrag zum Potential: 

a) ~ —1/R8, sofern es sich um erlaubte Uberginge handelt. 

b) ~ —1/R8und hohere Potenzen von 1/R bei verbotenen Ubergingen. 
Diese Glieder sind stets negativ (Anziehung), und ihr Auftreten ist temperatur- 
unabhiangig. 

Il. €9” und €%. Dieser Beitrag zum Potential ist von der Ladungs- 
verteilung des Molekils als Ganzes abhangig und zwar 

a) ~ —1/R® bei Dipolmolekilen; 

b) ~ —1/R® bei Quadrupolmolekiilen. 

Diese Glieder sind stets negativ (Anziehung), und ihr Beitrag ist ebenfalls 
temperaturunabhangig. Er ist auf mehratomige Molekiile beschrankt und 
diirfte nur bei Dipolmolekiilen ee gewisse Rolle spielen. 

Ill. €””. Diese Glieder liefern einen Beitrag: 

a) ~ + 1/R® bei Dipolmolekiilen auf groBe Distanzen; 
~ — 1/R° fiir den tiefsten Zustand und die metastabilen Zustainde hei 
Aufhebung der unscharfen Entartung (kleine Distanzen). 
b) ~ x 1/R*° bei Quadrupolmolekiilen auf groBe Distanzen; 


~ —1/R® fiir den tiefsten Zustand und die metastabilen Zustande bei 
Aufhebung der unscharfen Entartung (kleine Distanzen). 


Nur der tiefste Zustand liefert emen erheblichen Beitrag, und zwar An- 
zichung, dasselbe gilt fir metastabile Zustinde. Die tibrigen Zustande 
lhiefern Wirkungen, die nicht iiber eime gewisse Schranke wachsen kénnen 
und die sich im Mittel kompensieren. Da die Besetzung des tiefsten Ro- 
tationszustandes temperaturabhangig ist, gilt das gleiche fiir das Auftreten 
der mit ihm verkniipften Wirkungen. 

Der unter HI. verzeichnete Beitrag €°” stellt die Wechselwirkung 
starrer, rotierender Multipole dar, er entspricht dem vor allem von 
Keesom untersuchten ,,Richteffekt der friheren Theorie; der 
Beitrag €9” + E€° unter II. ist der Induktionseffekt Debyes. Er 
wird durch die Polarisierbarkeit im quasistatischen Felde der langsam 
rotierenden Molekiile bedingt. Der Beitrag €9%% unter I. ist bisher nicht 
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naher untersucht worden. Er beruht auf der kurzperiodischen Hin- 
wirkung der inneren Elektronenbewegungen aufeinander; er laBt sich nicht 
mehr durch die statische Polarisierbarkeit richtig wiedergeben, sondern 
setzt die genaue Kenntnis der Mitwirkung der einzelnen Higenschwingungen 
auf eme kurzperiodische Stérung voraus, wie sie durch eine Dispersions- 
formel beschrieben wird. Wir nennen, um das zum Ausdruck zu bringen, 
diesen Bestandteil €%” der Wechselwirkung Dispersionseffekt. Er ist, 
wie wir sehen werden, im allgemeinen maBgebend fir den temperatur- 
unabhangigen Teil der vander Waalsschen Attraktion. 

§38. Hinatomige Gase. Fir die einatomigen Gase ist charak- 
teristisch, daB nur die Glieder €9” unserer Systematik in Betracht kommen, 
da die Méglichkeit der Rotation ausscheidet. 

Beschranken wir uns auf das erste Glied der Reihenentwicklung (8), 
so erhalten wir fiir (1), wenn wir mit Null den eventuell noch richtungs- 
entarteten Grundzustand indizieren: 

oe Si {2cos#, cosP,—sin#, sin®, Cos (7,—No)} Po Vil Po Pu AT, al 

eR Fmt es N I (9) 
Hierbei bedeuten r, 7,, 4, die Polarkoordinaten des Schwerpunktes der 
Elektronen des einen Molekiils (dessen Kigenfunktionen y, lauten), p, 02, 1» 
des anderen Molekiils (mit den Eigenfunktionen ,), E,, E, die zu- 
gehérigen Energiewerte. Die Nullpunkte der beiden Koordinatensysteme 
sind in die betreffenden Molekiilschwerpunkte gelegt; ihre Achsen sind 
parallel, speziell die Polarachse in die Verbindung der Molekilschwer- 


punkte orientiert zu denken. 

Es ist naheliegend, in der Summe (5) die richtungsentarteten Zustainde, 
welche sich nur hinsichtlich der magnetischen Quantenzahl m bzw. n unter- 
scheiden, gruppenweise zusammenzufassen und auBerdem, falls der Zustand 
Null selbst richtungsentartet ist (also falls er kein s-Zustand ist), tber alle 
Orientierungen desselben zu mitten. Das letztere ware nicht statthaft, 
sofern wir uns fiir den EHinzelprozeB (etwa bei der Kristallisation) imter- 
essierten: denn ein Molekiil ist im Felde des anderen nicht mehr als richtungs- 
entartet zu betrachten, und es resultieren je nach der relativen Hinstellung 
zueinander ganz verschiedene Reaktionsweisen. Solange wir uns aber 
darauf beschranken, die Molekularkraéfte nur statistisch zu interpretieren, 
geniigt es im allgemeinen, wenn wir von vornherein tiber die réumlichen 
Orientierungen mitteln*. Bei den Edelgasen ist die ganze Frage tiber- 


haupt belanglos. 


* Bei einer spiteren Gelegenheit werden wir indes, da es dort notwendig 
ist, auch die ungemittelten Hinzelwerte bestimmen. 
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Man findet dann auf Grund der Polarisationsregeln der Zeeman- 
intensitaten* bei Mittelung tiber alle Orientierungen als Mittelwert Mt 
des Zihlers von (5) dieser Gruppe: 


; 4 et (M1 — Na) e— 2 %1— 2) 
HS | ro[sin, sin 9,( aa 9 ) 


, {mt1 
ee ase — 2-cos &, cos 8,| Wy Un Yo Pr AT, AT, 


m =, 
(m 2 


= 6 P| |rp cos 8, cos B Wy Ver Yo Pu AT, AT, |?- (6) 


Man zeigt das am einfachsten folgendermafien: Bei der Integration tiber 
die Winkel liefert fiir den Ubergang m > m + 1, n>» n — 1 der magnetischen 
Quantenzahlen nur das erste Glied !/, sin #, sin #, et (11 — 72) einen Beitrag, 
fiir m—~> m—1, n—>n-+1 nur das zweite Glied, fir m—>m, n—n nur das 
dritte Glied einen Beitrag. Die iibrigen sechs Ubergangsméglichkeiten, fiir 
welche dm + An+ 0 ist (welche also der Erhaltung des Drehimpulses wider- 
sprachen), liefern keinen Beitrag. Hs reduziert sich also die Summe in (6) 
von Quadraten dreier Summanden auf eine Summe von drei einfachen Quadraten, 

1 
welche den drei Moéglichkeiten Am = — An = \ O korrespondieren. Der 


Mittelwert dieser drei Quadrate ist aber, wenn man von dem Faktor 2 des letzten 
Gliedes absieht, auf Grund der Polarisationsregel der Zeemanintensitaten gleich 
groB. Man erhalt also den Faktor 12 + 1? + (— 2)? = 6. 


Da y nur die Koordinaten des emen, g nur die des anderen Molekiils 
enthalt, kOnnen wir tber die beiden Atome getrennt integrieren und kénnen 
daher schlieBlich fiir (5) schreiben: 


(2) e BM Ss | | Yo Weir cos B, AT, iF : if Po Pr PCs B, AT, |’ 
= — -=— * >) ¢ we — 
a R® wv Ey 4- Ey — 2H, 
e | |Zow PlZorl 
= —6—MN ° u ; 
we. + By 8k, ) 


Hierbei bezeichnen wir mit Z, , das Matrixelement der Z-Komponente 
des Hlektronenschwerpunktes; bei der Summation kann man sich auf 
die Zustande beschranken, welche ohne Sprung der magnetischen Quanten- 
zahl aus dem Grundzustand hervorgehen, denn fiir die iibrigen verschwindet 
Z,,- Bei kugelsymmetrischen Atomen (Edelgasen) kénnen wir selbst- 
verstandlich von der Mittelbildung itberhaupt absehen. 

Die GréBen Z,, lassen sich rein theoretisch berechnen, wenn man 
die Higenfunktionen des Molekiils kennt. Bei atomarem Wasserstoff ist 
das der Fall, und es wurde |. c. eime Berechnung von €©) ausgefiihrt. Im 


ct Hi. Honl, ZS. f. Phys. 31, 340, 1925:S. Goudsmit und R. deL. Kronig, 
Naturwissensch. 13, 90, 1925. Die Mittelung liefert im tibrigen pro Molekiil 
einfach den Faktor 1/,, vgl. (18). 
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allgemeinen wird man bei komplizierteren Atomen und Molekiilen sicherer 
zum Ziel gelangen, wenn man ein halbempirisches Verfahren benutzt und 
die Z,;, aus ihrem Zusammenhang mit der Linienintensitat bzw. der Dis- 
persions-f-Werte experimentell bestimmt. Hierbei ist auch an die Mit- 
wirkung des kontinuierlichen Spektrums zu denken. 

Gegenwartig sind die f-Werte der Edelgase noch nicht hinlinglich 
bekannt, um darauf eine solche Berechnung zu stiitzen. Aber man kann 
eine provisorische Abschitzung des Ausdrucks (7) gewinnen mit Hilfe 
des Zusammenhangs desselben mit der Energie eines polarisierbaren Molekiils 
in einem homogenen elektrostatischen Felde € = €,, dessen Kraftlinien 
in der Z-Richtung liegen*. Diese betragt naimlich bei Mittelung iiber alle 
Orientierungen 

€, = —GFrM sv Zul 
y o,— HE, 


Beschreibt man diese Energie durch die Polarisierbarkeit « 
a 
Ce = ae 2 G?, 


so erhalt man ftr die Polarisierbarkeit « 


Sty ines a eal (8) 


pop eH a 


Man kann (7) nicht ohne weiteres aus (8) bestimmen, denn in den Nennern 
von (7) steht die Summe von zwei Nennern aus (8). Da es uns hier vor 
allem auf die GroSenordnung der fraglichen Krafte ankommt und wir 
diese nachher an den Konstanten a der van der Waalsschen Gleichung 
priifen wollen, welche ihrerseits nur in groBen Ziigen das wirkliche Verhalten 
der Gase darstellt, wollen wir uns auf folgende Weise einen Uberblick ver- 
schaffen: Speziell bei den Edelgasen ist der Resonanzsprung sehr groB; 
das Intervall zwischen Anregungsniveau und Ionisierungsniveau erfiillt 
nur knapp ein Viertel des ganzen diskreten Spektrums; das kontinuierliche 
Spektrum fallt hinter der Kante vermutlich sehr schnell ab. Die Nenner 
E,, — Eg variieren also in einem ziemlich engen Intervall, und wenn wir 
uns auf die Genauigkeit dieses Intervalls beschrénken, erhalten wir nur 
einen Fehler von etwa 25%; da die vanderWaalssche a-Konstante 
bei Edelgasen in einem sehr weiten Gebiet variiert, namlich von 35000 
bis 4100000, also etwa von 1: 100, ist die Genauigkeit fiurs erste ausreichend. 


* Siehe etwa M. Born und P. Jordan, Elementare Quantenmechanik, 


Berlin 1930, S. 214. 
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Sei V, die Anregungsenergie, V, die lonisierungsenergie, benutzen 
wir auBerdem die Abkiirzung 


SS ems 7 (9) 
k 


so erhalten wir fiir « und €©?) folgende Abschatzung: 


28 28 
ee ee 10 
——a- (10) 
Gy SA @ie OLS: 1 
Ri av, =~ 6S Be ay, wm 
Aus (10) gewinnt man eine Abschatzung der Summe S, wenn die Polarisier- 
barkeit — etwa durch Extrapolation der Molekularrefraktion auf lange 
Wellen — als bekannt angesehen wird: 
a m 
— _ 12 
diese verwenden wir zur Abschatzung von (11): 
3 a Ve (2) 3 0 V3 
ga ee Fie AMEE s 
i BV, =~ °° Sa Ry, 


Diese Abschatzung tragt aber noch nicht dem Umstand Rechnung, da 
die Termschwerpunkte der Summe (7) bzw. der Summe (8) nicht von- 
einander unabhangig sind; wiirde er fiir beide gleich sein, was der Wahrheit 
sehr nahekommen dirfte, so verscharft sich die Abschatzung auf: 


(18) 


Ich méchte ausdriicklich betonen, da diese Abschatzung einen ganz 
heuristischen Notbehelf darstellt, auf welchen man wird verzichten kénnen, 
~ sobald man in der Lage ist, ither eine geniigende Anzahl von experimentellen 
f-Werten zu verfiigen. Selbstverstandlich stellen letztere eine erheblich 
detailliertere Beschreibung der dynamischen Verhaltnisse des Molekiils dar; 
die Polarisierbarkeit vermag nur eine ganz summarische Charakteristik 
ohne Riicksicht auf die Periodizitaéten der Einwirkungen zu geben. 


§4. Vergleich mit der Erfahrung. Wir. vereinfachen unsere 
Betrachtungen weiterhin, wenn wir nunmehr zur Berechnung der 
vanderWaalsschen Konstanten a die in (13) abgeschitzte Wechsel- 
wirkung bis an eine schart abgegrenzte Peripherie R, des Molekiils annehmen 
und ihr fiir kleinere Abstande den Wert -++ oo erteilen. Zweifellos machen 
sich in den mittleren Distanzen auch die héheren Multipole und vor allem 
die exponentiell abklingenden AbstoBungskrafte der ersten 
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Naherung bemerkbar, auBerdem aber weiB man, daB die AbstoBungskrafte 
allméhlich einsetzen und daf es einen scharf definierten (d. h. temperatur- 
unabhangigen) Molekiilradius gar nicht gibt. Immerhin entspricht unser 
Vorgehen hierin den Idealisierungen, mit welchen man frither diese Fragen 
diskutiert hat. Bei H-Atomen, bei denen das Kraftfeld bekannt ist, kann 
man die Verhaltnisse diesbeziiglich priifen und man findet, daB der korrekte 
Wert von dem aut Grund dieser Vereinfachung berechneten um fast 50°% 
abweicht. Wir greifen gewiB nicht zu hoch, wenn wir fiir unsere Rech- 
nung eine weitere Unsicherheit von 50° annehmen, besonders wenn wir 
“uns vergegenwartigen, daB die van der Waalssche Zustandsgleichung ihrer- 
seits nur in ganz grober Weise das Verhalten der realen Gase darzustellen 
gestattet. Aber es hat meines Erachtens wenig Sinn, unsere gegenwartig 
noch sehr ungenaue Kenntnis der Molekularkrafte bereits mit den ge- 
naueren Formen der Zustandsgleichung in Zusammenhang zu bringen. 

Wir bestimmen das van der Waalssche a mit Hilfe der Formel fiir 
den Virialkoeffizienten B, der Zustandsgleichung 


EA eels ge anne 
Rowie ais aes: ; 
_ S00. 
Boa 290 Ny, (i RT) RAR, (14) 
0 
welcher fiir hohe Temperaturen unter Anwendung unseres Potentialverlaufs 


die Form b)—a/RT annimmt mit 


22 N} ° , 4 
a= aie | ©) R2dR [Atm.- em® g—2] (14a) 
Ro 


und entnehmen Ry, dessen theoretische Bestimmung eine kaum auszu- 
fiihrende Stérungsrechnung auf kurze Distanzen erfordern wiirde, aus seinem 


Zusammenhang mit dem gemessenen van der Waalsschen b: 
3 


3 
el eee 15 
- Vax? oS 


Man kénnte R, auch aus der inneren Reibung (Sutherlandsche Konstante) 
entnehmen; bei unserer groben Betrachtungsweise ergibe sich daraus kein 
wesentlicher Unterschied. Setzt man (15) in (14a) ein und benutzt fiir €© 
die Abschitzung (18), so erhalt man fiir a die Abschatzung 


See 22 NE ete 
4% Va 1,018 - 10° 


8, 20N}? (aR 
Re S934" Toigri08 | & 
Ro Ro 
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Driickt man die Anregungsenergie bzw. Ionisierungsenergie in Volt aus, 


so erhalt man 


2 27 
ee eee bt = a3 


1,13 - 10° (16) 


Im Gegensatz zu friiheren Formeln enthalt diese keine Quadrupolmomente, 
dafiir tritt aber hier die zweite Potenz der Polarisierbarkeit (anstatt der 
ersten) auf. 

In der folgenden Tabelle sind die nach (16) abgeschatzten theoretischen 
a-Konstanten der Edelgase angegeben und den experimentellen Werten 
von a gegeniibergestellt. Gewdhnlich pflegt man a experimentell aus 
seinem Zusammenhang mit den gemessenen kritischen Konstanten zu 
bestimmen (vorletzte Spalte). Nun ist B, m Wirklichkeit und — wie aus 


Tabelle 2. Die a-Konstanten der Edelgase. 


| T | | a + 10-4 Gexp, 10> 
\\ as ee tans aol eee sti | C28 Ub. | Jem Faktor v 
|e - 1024 | b= 10,25 —| Va | Vy | @theor.*10~* | aus kritischen | 22S Get tastor vo 
i | Pr, | Tan | —1/RT d. empirisch. 
\| | | | Zustandsgleichung 
| | | | 

He || 0,20 24 20,5 | 24,5 | 3,88—4,61 | 3,5 | 2,61 

Ne || 0,39 17,0 16,6 | 21,5 | USS — aL 7 | 21 Cae 

A 1,63 32,3 11,51) 15,4107 ==143") 135 | 130 

Kr | 2.46 | 39,8 10) */13'3)) 172) 229) | 240 | 

X || 4,00 51,5 8,3|11,5| 292 —405 | 410 | 


(14) hervorgeht — auch theoretisch keineswegs linear in 1/7’, mit anderen 
Worten: a ist temperaturabhangig, in (14a) wurde ein Grenzwert von a 
fir hohe Temperaturen berechnet. Man sollte also zum Vergleich mit 
der Hrfahrung heber die empirische Zustandsgleichung fiir hohe Tempe- 
raturen heranziehen; aber fiir sehr hohe Temperaturen ist unsere Ideali- 
sierung harter Molektloberflachen unzutreffend, es macht sich eine Ab- 
hangigkeit des schembaren Durchmessers der Molekiile von ihrer kinetischen 
Energie im Virialkoeffizienten geltend, welche wir erst werden berechnen 
konnen, wenn wir die AbstoBungskrafte an der Molekiiloberfliche genauer 
kennen. Man kann indes den theoretischen a-Wert mit gewisser Berechtigung 
als Koeffizienten des Gledes 7! einer Laurententwicklung des Virial- 
koeffizienten ansehen und ihn mit dem entsprechenden Gliede der em- 
pirischen Zustandsgleichung vergleichen. In der letzten Spalte der Tabelle 
sind derartige Koeffizienten eingetragen, welche aus Messungen von Hol- 
born und Otto* entnommen wurden. Sie unterscheiden sich von den aus 


* L. Holborn und J. Otto, ZS. f£. Phys. 30, 320, 1924; 1, 1925: 
359, 1926. y ; 33, 1, 1925; 38, 
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den kritischen Daten gewonnenen a-Werten, wie man sieht, noch weniger, 
als die Unsicherheit des von uns theoretisch bestimmten Intervalls betragt. 
Es diirfte wohl in Anbetracht des provisorischen Charakters der hier ing 
Auge gefafbten Priifung an der Erfahrung gerechtfertigt sein, wenn wir 
uns bis auf weiteres auch auf die den kritischen Daten entnommenen 
a-Werte sttitzen. 

Die Ubereinstimmung ist viel besser, als es nach der Einschatzung 
unserer Genauigkeit zu erwarten wire. Was itber diese Hinschatzung 
hinausgeht, ist als Zufall zu betrachten. Dagegen ist nicht als Zufall zu 
betrachten, dai sich die experimentellen Werte systematisch jeweils 
ungefahr an derselben Stelle des berechneten Intervalls vorfinden; denn 
wenn wir auch nicht angeben kénnen, an welcher Stelle des Spektrums 
der Schwerpunkt der /-Verteilung sich befindet, so ist dennoch plausibel 
anzunehmen, daf derselbe fiir alle Edelgase ungefaihr dieselbe relative 
Lage hinsichthch Resonanz- und Ionisationsenergie aufweist, und wenn 
wir andererseits auch darauf verzichten muBbten, die Abweichungen vom 
1/R®-Gesetz in unmittelbarer Atomnahe genauer zu bestimmen, so gehen 
wir gewif nicht fehl, wenn wir annehmen, daB diese Abweichungen bei 
allen Edelgasen einigermaBen in derselben Richtung legen. 

Speziell jedoch fiir He ist auf einen besonderen Umstand aufmerksam 
zu machen. He ist dadurch ausgezeichnet, da sowohl seine Polarisations- 
krafte wie seine Masse sehr klein sind, so daB bei der Bewegung des einen 
Atoms im Felde des anderen die Nullpunktsschwingung bereits einen 
ganz betrachtlichen Teil der Potentialmulde ausfiillt. Um eime rohe Orien- 
tierung zu geben, ist in der Fig. 1 unser Potential von He eingetragen, 
wie es der oberen in (13) angegebenen Grenze entspricht; auBerdem ist ein 
Niveau EH, eingezeichnet, welches auf Grund der Quantenbedingung 


‘) V2 My. (E, —€@)dR = ne (Myje = Heliummasse) 


00 


bestimmt wurde. Man darf wohl diese Methode als eine rohe Abschatzung 
der Nullpunktsenergie ansehen. Das Niveau Ky liegt bereits so hoch, daB 
mehr als die Halfte des Energiebereiches der Potentialmulde (von 15—82,8 
. 10-16 Erg) unzuginglich wird. Unter diesen Verhaltnissen aber ist der Ersatz 
der Zustandssumme durch das Zustandsintegral, wie er bei der Berechnung 
yon @ angenommen wird (14), unzulissig. Wirde man diesem Umstand 
Rechnung tragen, so erhielte man speziell* bei He einen klemeren Wert 


* Bei den anderen Edelgasen ist der Hinflu8 der Nullpunktsschwingung 
wie man leicht iiberschlagt, wegen der gréBeren Masse sowohl wie wegen der 
erheblich starkeren Attraktionswirkungen bereits zu vernachlissigen. Dagegen 
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fiir a, schitzungsweise etwa 20° weniger, als in der Tabelle angegeben 
ist. Tatsdchlich sieht man, daB gerade fiir He unsere Abschatzung zunachst 
einen etwas zu groBen Wert fiir a liefert, die Abweichung vom experimentellen 
Wert liegt bei He gerade in anderer Richtung als bei den iibrigen Edelgasen. 
Es hat nicht viel Sinn, die Rech- 
nung gerade in diesem Punkte 
genauer durchzufihren, solange 
die tibrigen Daten noch so un- 


genau sind. Jedenfalls dirfte 
aus den Abschaétzungen hervor- 


gehen, daf man sich auf dem 
skizzierten Wege em Bild von 


der GroBenordnung der van der 
Waalsschen Attraktion der 


Fig. 1. Van der Waalssche Attraktion von Pideloase machen kann. daB 
He und Nullpunktsenergie. 2 2 


die Theorie insbesondere den 
Anstieg der Konstanten a beim Durchlaufen der Reihe von He bis X 
auf ihren 100fachen Wert recht genau wiederzugeben vermag. Die Uber- 
zeugung diirfte durchaus gerechtfertigt sem, bei weiterer Verscharfung der 
Rechengenauigkeit die bereits weitgehend bestehende Ubereinstimmung 
mit der Messung bis in alle Hinzelheiten verfolgen zu kénnen. 

§5. Zweiatomige Molektile ohne Dipolmoment. Die Be- 
trachtungen tber eiatomige Gase lassen sich fast ohne weiteren Zusatz 
auf mehratomige Molektle tibertragen, sofern dieselben kein Dipolmoment 
haben. Der wesentliche Unterschied ist der, daB diese Molekiile infolge der 
Moglichkeit emer Rotationsbewegung eme groBe Anzahl von Zustanden 
haben, welche dem Grundzustand nahe benachbart liegen, aber nicht mit- 
einander kombinieren. Die eimzigen Wirkungen, welche mit den in § 2 
unter Ia klassifizierten konkurrieren kénnen, sind die bei Aufhebung der 
unscharfen Entartung auftretenden Quadrupolwirkungen IIIb des tiefsten 
Zustandes. In den einfachsten Fallen (H,, Ny, O2, C Hy) diirfte es aller- 
dings nur ein geringer Hiffekt sein, da die Quadrupolwirkungen, wie man 
fir H, z. B. abschatzt, an und fiir sich bereits sehr klein sind. Bei mehr 


ist die Nullpunktsenergie zu beriicksichtigen bei H,, wie wir sogleich zeigen, 
und besonders bei atomarem H. In diesem Sinne ist auch die 1. c. mitgeteilte 
Berechnung der kritischen Daten von antisymmetrisch reagierenden H-Atomen 
zu korrgieren. Wenn iiberhaupt nach Anbringung dieser Korrektur noch eine 
kritische Temperatur (d.h. stationiire Zustiinde) fiir dieses etwas spekulative 
Gas tibrigbleibt, so diirfte sich dieselbe wahrscheinlich noch niedriger als die 
des He herausstellen. 
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als zweiatomigen Molekiilen CO., C.H,, C,H, aber scheinen sich derartige 
und vielleicht auch andere Wirkungen bemerkbar zu machen. Sehen wir 
von diesen, jedenfalls in den einfachen Fallen unwesentlichen und tem- 
peraturabhangigen, Zusdtzen zunachst ab und beschriinken wir uns im 
iibrigen auf diejenigen Glieder der Potentialentwicklung, welche sich wie 
1/R® verhalten, so reduziert sich die Wechselwirkung auf die Glieder €9 9 
genau wie bei den ematomigen Gasen, und wir kénnen den dort abgeleiteten 
Zausammenhang der Attraktion mit der Polarisierbarkeit «% auch auf diese 
Molekile tibertragen. 

Leider sind gegenwartig die spektroskopischen Daten hier noch un- 
vollstandiger bekannt, so daB die Priifung an der Erfahrung zurzeit noch 
weniger in die Hinzelheiten zu gehen vermag, als es bei den Edelgasen 
moglich ist. Und mehr noch als bei den Edelgasen ware es hier erwiinscht, 
die genaue Verteilung der f-Werte zu kennen, da das Intervall zwischen 
Anregungs- und [onisierungsspannung bei den uns hier interessierenden 
Molekiilen einen verhaltnismaBig viel gréBeren Spielraum lat, und daher 
auch die Berechnung der Attraktionskrafte entsprechend ungenau 
bleiben mu. 

Die folgende Tabelle ist wie Tabelle 2 angeordnet. Die Auswahl von 
Molekiilen, tiber welche ausreichende empirische Daten bekannt sind, ist 
nicht sehr gro8. Die Daten beztiglch der Anregungsspannung sind teilweise 
unsicher, teilweise legt dieselbe sehr niedrig. Ich habe trotzdem die be- 


Tabelle3. 
Gexp. * 10-4 Gexp,” 10-4 
; _ V 10-4 aus aus dem Faktor ante 
a@-1024/ »b Va J per. | Meatiech on see ae u 
| pecs | Zustandseleich. 

H, || 0,81 | 26,5 | 11,5 | 16,4 sa 46; 245 | 23,6 lo 
Ny IFW! |) BOS |) lvdeee 86—145 134,5 145,0 | O 
Os PoTaol.o 8 13 ** 70—119 136 149,11 | 0 
Cl, 4,60 | 46 | (2,5)| 18,2*** | (130)—680 534 | 0) 
CH, || 2,58 | 42,7 14.5 ##* NG 224 227,69 /( ih O 
CO 1,99 | 38,6 14,3 < 166 144 134,45 0,12 
HBr || 3,85 | 44,2 13,3 <ol10) |) 442 | 0,78 
HC) 2,71 | 40,1 13,7 < 283 366 1,03 


co di, Inieaine@lie, YAS ai, Tans TOL, ills\ey, ale eRe 
** TR. Hogness und E.G.Lunn, Phys. Rev. 27, 732, 1926. 
*kk ©, A. Mackay, Phys. Rev. 24, 319, 1924. 
xe TR, Hogness und H.M. Kvalnes, Phys. Rev. 32, 942, 1928. 
+ J. A. Beattie und O. C. Bridgeman, Proc. Amer. Acad. 63, 229, 1928; 
ZS. f. Phys. 62, 95, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 18 
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treffenden Stoffe angefiihrt, weil wir bei den Edelgasen sahen, daf der 
Schwerpunkt der f-Verteilung offenbar etwas unterhalb der Ionisierungs- 
spannung zu suchen ist — natiirlich nur ein ganz heuristischer Gesichts- 
punkt. AuBerdem sind noch einige weitere Molekiile mit klemem Dipol- 
moment aufgenommen, dessen Wert w in der letzten Kolonne angegeben 
ist. Die a-Werte sind tiberall genau wie bei den Edelgasen auf Grund von 
(16) berechnet. 

Bei H, ergibt sich ahnlich wie bei He die Attraktion etwas zu groB, 
und ahnlich wie bei He diirfte man auch hier den EinfluB der Nullpunkts- 
energie noch in Abzug zu bringen haben. Bei O, scheint es sich bemerkbar 
zu machen, da& das Molekiil im Sinne der quantenmechanischen Valenz- 
theorie nicht als abgesattigt zu betrachten ist (?2-Zustand); die von uns 
berechnete a-Konstante ist etwas zu klein, vermutlich macht sich der 
unabgesattigte Charakter noch durch eine zusatzliche Attraktion in un- 
mittelbarer Nahe des Molekiils bemerkbar (verglichen mit Ny, auffallend 
kleines b!). Eigentlich aber gehen wir zu weit, wenn wir bei derartigen 
Abweichungen nach Erklarungen suchen, denn sie legen samtlich durch- 
aus noch innerhalb des Genauigkeitsbereiches unserer Abschatzung. 

So grob die Angaben der berechneten Werte sind, soviel kann man 
jedenfalls der Tabelle entnehmen: derselbe Effekt, welcher bei den Edel- 
gasen fiir die van der Waalssche Attraktion verantwortlch zu machen 
ist, hefert auch bei den einfachen Molekiilen einen Beitrag bereits von der 
GréBenordnung der gesamten Attraktion. Auf die Art der mittleren 
Ladungsverteilung im Molekiil (Quadrupol- bzw. Dipolmoment) ist hierbei 
zunachst noch gar nicht Ricksicht genommen. 

Bei komplizierteren Molekiilen aber wird man erwarten, da die 
Molekularstruktur ihren Einflu8 geltend machen wird, und zwar wird 
das bei geniigend groBen Quadrupolmomenten durch den Richteffekt 
(IILb) geschehen. Das macht sich bereits bei CO,, C,H,, C,H, bemerkbar. 
Ich méchte verzichten, darauf naher einzugehen; solange man die Gréfe 
der molekularen Quadrupole nicht kennt, steht die Diskussion auf zu un- 
sicheren FiiBen. 

Man sieht, da selbst bei den schwachen Dipolsubstanzen HBr 
und CO die reinen Polarisationswirkungen noch ausschlaggebend sind. Dag 
ist insofern bemerkenswert, als nach Ila unserer Systematik bei Dipol- 
molekiilen sich die temperaturunabhingige Wirkung €°? + €9” deg 
Induktionseffektes ebenfalls wie — 1/R® verhalt und bei unserer einfachen 
Abschitzung, die sich nur auf €79% bezieht, noch gar nicht beriicksichtigt 
wurde. Wir werden indes diesen Induktionseffekt im nachsten Paragraphen 
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exakt berechnen und wir werden dort zeigen, daB derselbe meist so klein 
ist, daB er im allgemeinen nur eine sehr geringe Rolle spielt. Daf sich schlieB- 
lich die temperaturabhingigen Wirkungen der Dipole (Richteffekt IITa) 
bei diesen Gasen nur auffallend wenig bemerkbar machen kénnen, davon 
werden wir uns im letzten Paragraphen im einzelnen iiberzeugen. 

Verglichen mit den fritheren Untersuchungen iiber diesen Gegenstand 
wird die viel geringere Genauigkeit unserer Rechnungen vielleicht als Riick- 
schritt erscheinen. Hs ist jedoch daran zu erinnern, daB wir hier im Gegensatz 
zu jenen Untersuchungen keinerlei Gebrauch von einem noch un- 
bekannten frei verfiigbaren Parameter gemacht haben, daB wir vielmehr 
die absolute Gré8e der Molekularattraktion in Zusammenhang mit 
lauter hiervon unabhangig zu messenden Molekularkonstanten 
gebracht haben. Die fritheren Untersuchungen konnten iiber die absolute 
GroBe der Molekularattraktion nicht-polarer Molekiile keine derartigen 
Voraussagen machen. Wenn sich damals nach Anpassung der absoluten 
GroBe der Molekularkrafte — d. h. nach passender Wahl des als willkiirlich 
behandelten Quadrupolmoments — in der feineren Berechnung der Tem- 
peraturabhangigkeit des zweiten Vinialkoeffizienten eine ganz erstaunlich gute 
Ubereinstimmung mit den Messungen ergeben hat, ob wohl der qualitative 
Verlauf der zugrunde gelegten Krafte unseren gegenwartigen Auffassungen 
nicht eritspricht, so meine ich, ist daraus nur zu schlieBen, daB eine Priifung, 
die derartig in die Einzelheiten der Zustandsgleichung geht, jedenfalls 
erst dann von Wert sein kann, wenn man gleichzeitig ee entsprechend 
detaillierte Kenntnis des Kraftverlaufs ins Auge faBt und man sich nicht 
darauf beschrankt, das Kraftpotential nur durch ein abbrechendes Potenz- 
gesetz zu approximieren. 

§6. Der Induktionseffekt bei Dipolgasen. Zur Berechnung 
des Induktionseffektes gehen wir auf den allgemeinen Ausdruck (7) zuriick, 
welcher das erste Ghed der Entwicklung der Wechselwirkungsenergie 
nach Potenzen von 1/R darstellt. Bei Molekiilen ohne Dipol besteht derselbe 
nur aus Gliedern mit groBen Nennern, €9” in unserer allgemeinen Auf- 
stellung (§2). Sobald kleine Nenner auftreten, wird sowohl (7) wie (8) 
temperaturabhangig. 

Entsprechend der Zerlegung von (7) 

E€2) = Ef a Ero ae Eg") fh Eg9 
zerlegt sich* (8) 
oe = a + alo (17) 


* Vel. J.H. Van Vleck, Phys. Rev. 29, 727, 1927; 30, 31, UGS Gil, weil 


1928. 
ites 
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in denjenigen Bestandteil, der reine Rotationsspriinge enthalt, a”, und den 
Rest «”, der wesentlich gréBere Nenner hat. ra entspricht dem Grenzwert 
der Polarisierbarkeit bei hoher Temperatur, welcher aus der Molrefraktion 
durch Extrapolation auf groBe Wellenlangen entnommen werden kann 
und welcher der Bestimmung des Beitrags €99 gemaB (18) zugrunde 
zu legen ist. Aus dem temperaturabhangigen Bestandteil a” dagegen 
kann man das Dipolmoment des Molekiils in bekannter Weise entnehmen*. 

Im Gegensatz zu €99 laBt sich €9” exakt angeben, wenn man 
auBer dem Dipolmoment die Molrefraktion, extrapoliert auf lange Wellen, 
kennt. Das liegt einfach daran, daf man in (17) den kleinen Beitrag der 
Rotationsfrequenzen in den Nennern vernachlassigen und den EinfluB der 
auSerordentlich langsamen Molekiilrotation auf die Elektronenbewegung 
als eine winzige Stérung ansehen darf; infolgedessen kann man die 
Einwirkung des permanenten molekularen Dipols durch die Polarisier- 
barkeit fiir langsam veranderliche Felder beschreiben, wahrend die kurz- 
periodischen Eimwirkungen der Elektronenschwingungen aufeimander 
strenggenommen erst durch Kenntnis der vollstandigen f-Verteilung, d. h. 
nur durch eine Dispersionsformel, erfaBt werden kénnen. 

Vernachlassigen wir also die minutidse Abhangigkeit dieser Gheder 
von der langsamen Molekiilrotation, so liefert die Summation von €9” 
iiber die groBen Spriinge einen Faktor, welcher exakt die Polarisierbarkeit « 
darstellt, und zwar ergibt sich 

(UD) = (ECD) = __8é = WM es |Z |?) 

RS i ok |) 
Hier ist jetzt nur noch tiber die kleinen Spriinge zu summieren. Bezeichnet 
ez die zKomponente des molekularen Dipols von der GréBe yw, so lefert 
die Summation und Mittelung tiber die Orientierungen auf Grund der 


Intensitatsformel des Zeemaneffektes** eimen Faktor }?. Man erhalt 
2 AD) 
E97 = ETN = — (18) 


Der Ausdruck (18) entspricht dem Induktionseffekt der fritheren Theorie ***, 
Fiigen wir ihn zu dem in (13) abgeschatzten Ausdruck hinzu, so er- 


* Siehe etwa P. Debye, Polare Molekeln (Leipzig 1929), Kap. IX, wo- 
selbst weitere Literatur. 

** | 2 x |% beschreibt die Intensitat des Uberganges Am = 0. Die betreffende 
Relation besagt einfach, da nach der Quantenmechanik ebenso wie nach 
der klassischen Mechanik der Mittelwert von cos? ® auf der Kugel 1 /, betragt. 

*** H. Falkenhagen, Phys. ZS. 23, 87, 1922. ‘ i 
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halten wir fiir den temperaturunabhangigen Teil der molekularen Wechsel- 
wirkung: 
a” 


EG” ae Ero a5 (OD) a Ri [2a 1. va | : (19) 


Mierbei bedeutet V,,, diejenige Energie, welche dem ,ochwerpunkt® der 
f-Verteilung entspricht. Wir wihlen als grobe Annaherung fiir V m Wieder 
die Ionisationsenergie und geben in der folgenden Tabelle fiir einige Sub- 


stanzen das Verhaltnis des Induktionseffektes zum Dispersionseffekt 


Eg") + ev 9) a 8 ie (20) 
E99) 3 a9 V,, 
an. 
Tabelle 4. 
i 
Elgr) + Elrg) 
+ 1018 - 1024 V7 (Volt) eS ae 
| Le . a E(9 9) 
|| 2 
CORE ee. b= ll 0,12 1599 14,3 0,0008 
EBT cueae s. *|i 0,78 3,85 BES 0,020 
PiChee se = |} 1,038 9.71 13,7 0,048 
i || 1,5 294 16* 0,106 
aC) re 1,84 1,48 | 18* 0,20 


Man sieht, dafi der Induktionseffekt im allgemeinen gegeniiber dem 
Dispersionseffekt fast zu vernachlassigen sein diirfte; selbst bei eimem 
so starken Dipol wie dem des Wassers ist er noch wesentlich kleiner. Fiir 
derartig starke Dipolsubstanzen aber ist die unmittelbare Wechselwirkung 
der Dipole aufemander, welche sich im Auftreten von Assoziations- 
erscheinungen auBert, bereits derart charakteristisch, so daB es unerlaBlich 
ist, auch den Richtetfekt €” gleichzeitig zu beriicksichtigen. 


§7. Wechselwirkung rotierender Dipolmolekiile. Im folgenden 
berechnen wir die Krafte, welche zwischen zwei gleichartigen starren, 
rotierenden Dipolen bestehen. Es mégen mu die Gré&e dieser Dipole, A ihr 
Tragheitsmoment (senkrecht zu mw), 1 baw. k die Quantenzahl des Gesamt- 
drehimpulses, m bzw. n die magnetische Quantenzahl bedeuten. 

Hs ist 

Ld +1)h? 
Ei, We mor sien — Ey (21) 
der (21 + 1)-fach entartete Higenwert, der zu den 21 + 1 Kugelflachen- 
funktionen P™e'™? eines isolierten Molekiils gehért (|m|=l). Wir 


* R. Griinfeld, Phys. ZS. 31, 247, 1930. 
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greifen zuriick auf den Ausdruck (7), welcher speziell fiir die Wechsel- 
wirkung eines Dipols im Zustand (1, m) mit emem anderen im Zustand (k, 1) 
folgende Gestalt annimmt, wenn wir réumlich mitteln (d. h. tiber m und n 
mitteln) und er = ep = p setzen: 


m pm! nm Pn! Z 
ae 1 ~ || Pr Pn’ cos 9, dr, - | P? Pt, cos J, d,| 
ie Re (21+1) (2k+1) HE, + E, — Ey — Ey 
a 
: 1 Day ednay 
e 6 S Ue ER ‘ (22) 
Re (21+1) (@k4+1) — £4 4,—h — ky 
ie 
Die GroBen 


’ Pt) 2 
rn’ = || PPP? cos bdz| 
sind proportional den Intensitaten der 7-Komponenten des Zeemaneffektes, 
und zwar ist: 
Jn” = 0, wennm + m’, oder wenn |/— I’ 


eS 
mm ™m 
Digs =z Baie, = Me) 


+1] 


ih | On 


Setzt man (21) und (28) in (22) ein, so reduziert sich die >) auf vier Glieder; 
UK! 
man erhalt: ar 
Nes But da A 1 [onde oe ae 
Ro We AO1S1) Ree) at | 
ii Ee 
I—k—1- k—I1—1 


os 


Nun ist 

1 

, l 

S tas 
Man erhalt also | 
E® —_ 87? ut A 1 < { lk Ss (l-+51) (k + 1) 

SR° h? Q141) Qk 41) WEE Pah a9 

l(k-+1) k(U +1) | 


+ (==) 1 eae 
_D M+ 1) +k +1) 2a 
R CED (+e D0 b=) en 
Sehen wir zundchst von dem Fall | — k| = 1 ab, in welchem Resonanz- 


entartung herrscht, so bemerken wir: der Ausdruck (25) ist positiv, wenn 
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|. —k| > 1, und zwar wird er kleiner mit wachsender Differenz |? — k]. 
Dipole, die sich um mehr als ein Rotationsquantum unter- 
scheiden, stoBen sich ab. 

Im Falle | = k erhalt man speziell 
era 
PLB 22 


Dipole, die sich im gleichen Rotationszustand befinden, 


Cr = (26 a) 


ziehen sich an; die Starke der Anziehung ist unabhangig davon, 
in welchem Rotationszustand die Dipole sich befinden*. 

Im Gegensatz zum Verhalten im statischen 4uBeren Felde, in welechem 
bekanntlich (im Mittel iiber die raéumliche Orientierung) nur der unterste 
rotationslose Zustand eine Energieinderung erfahrt, sehen wir, da’ hier 
die Verhaltnisse verwickelter legen. Es kommt hier gleichsam auf die 
relative Rotationsbewegung der Dipole zueinander, namlich in erster Linie 
auf den Unterschied der Rotationsquantenzahlen, an. Ist {1 —k| = A, 
so erhalt man fiir (26) im Grenzfall groBer Quantenzahlen: 


lim heey = ita Hs th 
i ss R® 2 (A* — 1) 
eine Formel, die man auch als ganz gute Abschatzung bereits fiir kleinere 
Quantenzahlen gebrauchen kann. 

Den Resonanzfall 1 = k +1 werden wir im iibernachsten Abschnitt 
unter allgemeineren Gesichtspunkten betrachten. Er ist mit dem Zustand 
 =1—1, k’ =1 entartet. Das fihrt zum Auftreten eines Effektes 
erster Ordnung und einer Resonanzaufspaltung. Wir kénnen aber hier 
bereits sagen, daf der Mittelwert dieser beiden Zustande keine Energie- 
stérung erster Ordnung erfahren kann, da die StOrungsmatrix keine von 
Null verschiedenen Diagonalelemente hat; beschranken wir uns hier zu- 
nachst auf die Bestimmung der Hnergiestérung dieses Mittelwertes, welcher 
fiir die meisten Anwendungen allein interessiert, so haben wir in (24) 
einfach dasjenige Glied zu streichen, welches zur Resonanzkatastrophe 
fiihrt, und mit 1/, zu multiplizieren**; wir erhalten: 


EP + ET, 1 ier D iL (J — 1) ete b— 1) 
2 Pe oe = oan RO 

a Beal 
Pt 1p 


(26 b) 


* Letzteres ist bei kleinen Distanzen zu korrigieren, s. § 8. 
** Zur Rechtfertigung dieses Vorgehens siehe den iiberniichsten Abschnitt. 
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Man erhilt also im Mittel eine etwas schwichere Anziehung als in (26a). 
In der folgenden Tabelle ist eine Ubersicht der in (26), (26b) auftretenden 


Zahlenfaktoren gegeben: 


x 0 | 1 2 3 4 
Oe idle 1 Tk He 1 
We). ae jy 0 18 
| th 1 61. “Sieur: we a 
=| accel 2 900. Rese | 140 
pedis alta 61 eae | 13 
Het = A) OU (255 olay mea 4be. 72 
Pe ee Ae ce eee 
| 10 | 36 2450 | 2 15 876 
No ei 11 18. 3 1009 1 
| 18s! 140 72 ~~ 15 876 Ra eee 


Der Giiltigkeit des ganzen Naherungsverfahrens ist durch die Be- 
dingung (4) allerdings eme sehr enge Grenze gezogen. Nur solange die 
Komponenten der Matrix V wesentlich kleiner sind als die zugehorigen 
ungestérten Hnergiedifferenzen, kénnen wir den Ausdruck (26) der Dis- 
kussion zugrunde legen. Hiermit aber beschrankt sich die Giiltigkeit 
desselben auf Molekularabstaénde, in welchen die Wechselwirkung auBerst 
schwach, namlich erheblich klemer als wenige Millivolt, ist. Das sind 
aber im allgemeinen noch recht groBe Abstande, gréBer als 5 bis 10 A. 
Wenn wir im nachsten Abschnitt die Wechselwirkung der Dipole auf noch 
kleinere Distanzen verfolgen, werden wir sehen, dafi nur Molekiile im 
tiefsten bzw. im tiefsten und zweittiefsten Zustand ein unbehindertes weiteres 
Anwachsen der Wechselwirkung bei fortgesetzter Annaherung zeigen, 
wahrend die tbrigen Knergieniveaus sich sozusagen gegenseitig einklemmen, 
so daB praktisch nur die Wechselwirkung derjenigen Molekiile eine 
Rolle spielen diirfte, die sich in den tiefsten Zustanden befinden, 
ahnlch wie bei der Theorie der Dielektrizitatskonstante — aber hier bei 
den starken und periodischen Feldern aus einem ganz anderen Grunde. 


§ 8. Unscharfe Entartung. Wir nehmen an, das Higenwertproblem 
[Hm] = Ef? uy, 


sel geldst, und das uns interessierende Problem lasse sich in der Form 
schreiben 
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H sei etwa der Operator der Higenenergie der beiden getrennten Molekiile, 
V der der intermolekularen Wechselwirkung und enthalte als solcher noch 
den Parameter R, den Abstand der Molekiilschwerpunkte und verschwinde 
far groBes R. Wir bezeichnen die Matrix von V im Orthogonalsystem 
der u, mit V,,: 


Vin = | %[V uj] dc. 


Zerlegt man die Reihenentwicklung der Eigenfunktion y, nach den UW, 
Pe = Vets + dei; + Grim; foe 
i 
und entsprechend den Eigenwert 


€.= EP + EP + EP + 


in der Weise, dal jedes folgende Gled der Zerlegung um eine GréBen- 
ordnung kleiner betrachtet wird als das vorhergehende, so zerlegt sich 
die Gleichung (27) in: 


dss (ay ce EM) 
tba (EP —- EP) +S ans (Vig — Ev? 5,3) 
+ Cy 5 (Ef? — EP) + SS du ( Veto 0; ;) + Ay j ie 
SSG dG GORDO. 00 6 Clady OG COR ee soe — (i) (28) 


Unter der Voraussetzung, daB | — €)| > |V,,| ist, schlieBt man 
in bekannter Weise durch Nullsetzen jeder Zeile einzeln und Koeffizienten- 
vergleich: 


Aj = On 53 = Vix, | 
Vis () 1 Vix L (ag 
Oy = EO Em’ 8 le —— (xia Fo Be’ (29) 
j 
ben = 0. J 
Jetzt aber wollen wir die Annahme machen, bei geeigneter Wahl des 
Parameters R liege eine Reihe von Higenwerten cK eee aoe a so nahe 


eG.) = ae daB [eye E€| als von ae eae zu be- 


trachten ist wie Vo,x. Dann folgt aus (28), da nicht nur axx, sondern auch 
die axe; von der GréBenordnung 1 werden, und man hat die Produkte 
Ako; (Eo () _ €©) der ersten Zeile als klein erster Ordnung in die zweite 


Zeile Brcaerdden wiihrend die itbrigen a,j; mit 7 FF @; verschwinden. Ent- 
sprechend sind die Glieder bro, (€ i €) als klein zweiter Ordnung in 
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die dritte Zeile zu versetzen usw. Man erhalt somit, wenn wir fiir k auch 
die Bezeichnung 0, gebrauchen: 


f 
Ns 04 (Co; ©) EP) 4S) ax 0¢ Vora — SP? Soi9;) = 0: (30a) 


1=0 


f 
he = DA a 0) UL S=. (i) (30b) 


1=0 


Pee (Eq ee) = Pio, Vaio; — cp Do.0)) ‘ = bi Vi ej T Ne; ep =0. (30c) 


Hierin bedeutet or daB iiber simtliche Zustande auBer den zu k be- 
A 
nachbarten @9, 0; .-- @, ZU summieren ist. 


(30a) liefert fir € “ die Sakulargleichung von der Ordnung (f + 1): 
[vee ace (Eo — Cu — €)6 ae |= 0: (31) 


Man erhalt f + 1 ce fiir £0 Sie bestimmen Higenwerte, welche 
in der Nahe von € liegen, und zwar als Stérungseffekt erster Ordnung, 
aber nur eine dieser Higenwertst6rungen verschwindet im lim R > oo, 
ist also als die Stérung des uns interessierenden Higenwertes ey) 
zu betrachten. Nur dieser eine Higenwert ist in der betrachteten 
Naherung als korrekt berechnet anzusehen, denn im allgemeinen miiBte 
man fiir jedes a eine andere Gruppe von Ghedern aus der Entwick- 
lung (28) als Nachbarn zusammenfassen. Nachbarschaft ist nicht transitiv. 


Nachdem aus den homogenen Gleichungen (80a) die de; bestimmt 
sind, liefert (80b): 


ss A, 0; Vos Q = Q,), (32) 


bj = 


ee EO (E08 


und weiterhin entnimmt man (80c) unter Beachtung, daB || a9; 0, 
ist, die Higenwertstérung zweiter Ordnung: 


| unitir 


EP 2% mE 

i Gy ae Ce 
Hierin treten bemerkenswerterweise nur diejenigen Matrixelemente Vio, auf, 
welche den groBen Spriingen zugeordnet sind. Wenn | Vig,|<|E — € a 
wird, also fiir hinreichend groBes R, liefert die Lésung € die in (83) 
fehlenden Glieder. 


(33) 
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§9. Unscharfe Entartung bei rotierenden Dipolen. Wir 
wenden diese Methode an auf die Wechselwirkung rotierender Dipole, wie 
wir sie in §6 betrachteten, wenn wir jetzt zu dem Fall iibergehen, daB die 
Wechselwirkung nicht mehr als klein gegeniiber der Aufspaltung der 
Rotationsterme anzusehen ist. Und zwar wollen wir sogleich annehmen, 
daB alle Vj«, die itberhaupt von Null verschieden sind, in Betracht kommen. 
Das sind im allgemeinen (d.h. fiir k > 0, 1 > 0) fiir jedes j im ganzen 
zwolf Matrixelemente Vj;: Namlich drei Sprungméglichkeiten fiir m 


und n (4 m=—An= ie a} und gleichzeitig je zwei Sprungméglich- 


keiten fir lund k (Al = +1, dk = +1). Wir prazisieren hiermit unsere 
friihere Betrachtung zugleich, indem wir jetzt uns nicht mehr mit den 
raumlichen Mittelwerten begniigen, sondern uns die Molekiile durch Angabe 
von m und » von vornherein auch in ihrer Orientierung vorgeben. Seien 
y, und g, die Higenfunktionen der wechselwirkenden Molekiile, so handelt 
es sich demgema&f im allgemeinen um folgende 13 EKigenfunktionen uw, : 


ee Opa 
Ug = Yi Pr 


Uy = Yin. Peta Ue = Yi-1 Pr—1 
Ug = vray Petia Us = Pry Pen 
Us = Wer Pedi Ue = Wy Peat 
Uq = Yi41 Vr—-1 Uo = Vi-1 Proi 
Us = Ver Pri Ui = Ya Peat 
Ug = Yr. le Uy. = ee Pedi 


Die Sakulargleichung (31) ist hier von 13. Ordnung. Nur die zwdlf 
Glheder Vip = Voi sind von Null verschieden, die iibrigen verschwinden 
wegen des Kombinationsverbotes fiir A] = 2 bzw. Al = 0. Die Sakular- 
determinante hat nur eine Zeile == 0 und eine Spalte = 0, und auf der 
Diagonalen treten nur fiinf verschiedene Glieder auf. Mit der Bezeichnung 
Vi = Vio, « = €) und* 


bk ES.) 
ore 4g A j 
Spe 
‘ 4m? A 94 
ee | be) 
are 
k—l+1 
cial an. 


* Wir lassen von jetzt ab (0) bei den ungestérten Hnergiewerten weg. 
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lautet die Sakulargleichung (81): 
L—e Vy VinesPe Vi Veo Ve, 0s eee ea 
VV, €,-0 0. 0 0 0) 07 50) (OeeenOO ee 
Vo DY ae © 0 0) 6) O O 6) 0) 6) 6) 
V, :0° 0. <G,—a 0° (0 90 0 | 60) ReRC ae OemnOnnenG 
lv, 0x 0 0 Se -0- 0 (02010 Ue Ono mmo 
Ve 6) 6) 0 0 €,—-a O 0) 6) 0) 0 6) O 
V, 0) 0) 6) 6) 0 €-x O O 6) 0 O 0 ===<() 
Ve 0-0 QO: 0) J0)> One a Cire (in mmm 
V70 0 40. O40” "090 ter) 0 wonton 
SP Ce eee th Ole Ww |! 
on @ 10) 0) 6) 0) O 0) 0 0 €&-—« 0 0) 
Vig 0 0+ tOny “OHO OO? ROnmNORN = ame) 
Via 0 0 — 0, =O. 6) SORE 0.1) /0n wen Ome cgmee 
oder 
Roa (E,—a)® (Eq—2)°(Ej—2)8 (E,-2)* + a3 (E,-2)°(E,—2)*(E,-a)* (Ex) 

+ a3 (€—2)"(C5—2) (C,-4) Cie), 

+ a3 (re a)? (E4— ay (6,20) a)* 

+aj (€,—2)*(€,—2)* (€,—2)9(E,—2)°=0 
Hierbei ist 1m Hinblick darauf, daB die V, den Faktor R—® enthalten, 
die Abkiirzung 

2 
aj . 
fe — Verde) too Ws 


gebraucht. Wir interessieren uns nur fiir eme einzige der 13 Lésungen 
von (35), namlich fir diejenige, welche im lim R — oo verschwindet. Wir 
konnen (35) daher durch [(€,— 2) (€,— 2) (€,— 2) (E,—2)> divi- 
dieren, da die hierbei verlorengehenden acht Lésungen « = €, uns nicht 
interessieren. (Sie sind, wie in §7 bemerkt, in der betrachteten Naherung 
auch nicht richtig.) Man erhalt: 


2 2 2 2 
Bia =—- + + St.) 


Man lést diese Gleichung fiinften Grades am bequemsten graphisch, in- 
dem man die linke sowohl wie die rechte Seite von (36) einzeln als Funk- 
tionen von xauftragt. Die Abszissen der Schnittpunkte ergeben die Lésungen 
von (36). Die linke Seite ergibt eine Gerade durch den Nullpunkt, deren 
Steigung ein Maf fiir die Entfernung der beiden Molekiile darstellt. Dreht 
man im Uhrzeigersinn die Gerade aus der senkrechten in die wagerechte 
Lage, so korrespondiert dem die Annaherung der Dipole aus unendlicher 
Entfernung bis zur Distanz Null. Im allgemeinen schneidet diese Gerade 
die Kurve der rechten Seite von (86) in fiinf Punkten. Es interegsiert aber 
nur derjenige Schnittpunkt, dessen Abszisse stetig Null wird, wenn die 
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Schnittgerade in die senkrechte Lage gedreht wird. Die Abszisse dieses 
Punktes bei beliebiger Lage der Geraden gibt die Energiestérung des 
betrachteten Molekiilpaares an. 

Man hat sechs wesentliche Fallunterscheidungen: 

Le Ok 0) re A 1 (Pig. 2). 

Man sieht, die Wechselwirkung wichst bei noch so starker Anniherung 
der Molekiile nicht iiber eme gewisse Schranke, welche von der GréBen- 
ordnung h?/4 2? A ist. Die Giiltigkeit des 1/R®-Gesetzes der zweiten Naherung 


&> cy €; 
OX 


Fig. 2. 
(§ 6) ist also nur auf sehr groBe Distanzen beschrankt. Im allgemeinen 
wird man von dieser winzigen Wechselwirkung tiberhaupt ganz absehen 
dirfen. 
I.t>0,k>0,1=k-+1 (Resonanz) (Fig. 8). 


Fig. 3. 


Hier wird EH, = 0. Das hat zur Folge, daB zwei Lésungen in Betracht 
kommen, welche fiir schwache Wechselwirkung zusammenriicken. Das 
entspricht dem Umstand, daB in diesem Falle Resonanzentartung mit dem 
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Zustand I’ =1—1, k’ = k +1 vorliegt, welche bei Kopplung der Systeme 
zu einer Resonanzautspaltung AnlaB gibt. Die Gleichung finfter Ordnung 
nimmt die spezielle Form an: 

at a3 ar ay 


es pe 7 Cer 


JEG 


z 

Fiir groBes R kann man sie durch folgende quadratische Gleichung fir die 
uns interessierenden Liésungen |z| < | €;| ersetzen: 

hye 2 2 
atete)eta =0, 

1 2 3 

deren Lésungen unter Vernachlassigung hoherer Potenzen als (1/f)® lauten: 
erga as Geir 
we eee +e) Fe = Re 


Thr Mittelwert liefert (man beachte den Faktor 4!) die frither an- 


RS 7? +( 


Co == 


gegebene Formel (26b). Bemerkenswerterweise ist die Schranke der 


positiven HKnergiestérung (~; 5 z viel klemer als die der negativen 
1G 
kh? Pe Nee ; a" : 
(~ Foal im Mittel resultiert (im Gegensatz zu Fall I) Anziehung 
Tt 


(vgl. § 6), allerdings sind es ebenfalls nur ganz schwache Kraftwirkungen 
in relativ groBen Distanzen. 

Hit =k 0 fier): 

Bei gleicher Rotationsgeschwindigkeit (und nur im diesem Falle) 
riickt €,4 tiber den Nullpunkt und wird positiv, und zwar fallt €, und €3 


Fig. 4. 


zusammen. Die Eigenwertstérung wird negativ. Sie bleibt aber, ebenso 
wie in den vorher diskutierten Fallen, beschrinkt und zwar etwa von der 
kh? 


GréBenordnung — reer 
cA 
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Wenn das eine Molekiil sich im rotationslosen Zustand befindet, 
existieren keine Higenfunktionen w,, U5, wg, Uy, Uy, und U4. Die 
Gleichung (86) reduziert sich auf 
die Gleichung dritter Ordnung: 


2 

i Pan | Fe, 6a 

EV ORs AX Hae). 

In diesem Falle verhalten sich 2 
die Molekiile wie unter I. (sehr 
schwache AbstoBung). 

Ve 0) kes (hie 6): 

Hier herrscht Resonanz (wie 


in II.), aber im Gegensatz zu IL. 

Fig. 5. 

‘ : i 3h? 

in Betracht kommenden YZustande beschrankt a der untere 
I 

dagegen gibt zu emer starken Anziehung Anla8, ahnlich wie VI., welche 


ist hier nur der obere der beiden 


letztere wir genau berechnen werden. 


Aine ee 
& 
Fig. 6. Fig. 7. 
ie iO aC ISea 7). 
Hier lautet die Sakulargleichung 
ae 
Ra = ——= - 36 b) 
rac ( 


Diejenige Lisung dieser Gleichung, welche im lim R — oo verschwindet, 


E, opaas 
een \< r Re 


lautet: 
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Hierin ist 


2 4 mo 2 
= = VeitVoetVos = om [| wo Yi} cos D ax] | eis eos Ba | 1 | 
( ini? “pee e~ *N2 2 | 
a ie Wz sin B, =| [xs g; sin J, 5 at,| 
merle ee ef Ne : 
+|[vsui' sin 9,° 5 -| [| vs sin 05a] | 
__ Bt ae 
rae a 49" ol 8 
und : 
2h 
Cie 4? A 
Also ausfithrlich: 
h? h? Dp Gc At 
ae hs \ ae DEE (37) 
AWA 407A Sh h* 
Fir groBe FR erhalt man: 
4 4 2 89, 4 4? 4 
n> —F. tee (wenn >= ae (37 a) 


Das ist in Ubereinstimmung mit (26a). Fiir kleine R dagegen ergibt (87): 


he ay ie 32 a* A? 
Segre om as (won Rg eT SE). (87 b) 


Das R—-®-Gesetz verwandelt sich also bei kleinerer Entfernung in ein R—%- 
Gesetz. Diese Umwandlung entspricht in gewisser Hinsicht der Ver wand- 
lung der klassischen Rotationsbewegung der Dipole in eine 
Libration um die Gleichgewichtslage. Man kann das an der zugehérigen 
Umwandlung der Eigenfunktion ablesen, welche bei Aufhebung der un- 
scharfen Entartung eine endliche Anderung in dem zu erwartenden 
Sinne erfahrt. 

Es ware schlieBlich noch hervorzuheben, daB unsere Rechnung trotz 
Berticksichtigung der unscharfen Entartung fiir sehr kurze Distanzen 
ungenau werden muB; denn es kann gewif nicht ausreichend sein, bei 
beliebig starken Storungen die Higenfunktion nur durch eine be- 
schrankte Zahl von ungestérten Funktionen darzustellen. Immerhin kann 
man ftir den Fehler eine grobe obere Grenze angeben. Die Energie kann 
nicht miedriger als die zweier parallel eingestellter Dipole nach der klassischen 
Theorie sein. Man sieht, da& der Ausdruck (87b) diesem Werte schon ver- 
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haltnismaBig nahe kommt; der begangene Fehler halt sich somit innerhalb 
eines relativ kleinen Spielraumes; er kann den Ausdruck (87b) im Falle 
sehr kleiner Distanzen hichstens um einen Faktor etwa von der GroBe 2 
modifizieren. 

Zur Auswertung dieser Krafte und zum Einbau derselben in die 
Theorie der Zustandsgleichung wire jetzt auf sie eine statistische Betrachtung 


anzuwenden, man hatte das Gas als ein (temperaturabhingiges) Gemisch 


Fig. 8. 
Die Bestandteile der Molekularattraktion 
bei H Br. 


— > Miivolt 
| 
Qo 
Ss 


—700 


der wirksamen Molekiile der beiden untersten Zustinde mit den weniger 
wirksamen tibrigen Molektilen zu betrachten, was sich ohne jede Schwierig- 
keit ausfiihren laBt. Aber ich méchte diese schon allzu lang gewordene 
Note nicht mit ganz andersartigen und sehr in die Einzelheiten gehenden 
Berechnungen noch mehr belasten, sondern mich hier damit begniigen, 
einen Hinblick wenigstens in die GréBenverhaltnisse der verschiedenen 
Bestandteile der Molekularattraktion zu geben. In der Fig. 8 sind 
fiir HBr — also fir ein schwaches Dipolgas — die Potentialkurven der 
drei Effekte eingetragen, und zwar beim Richteffekt fiir den Fall des 
rotationslosen Zustandes (absoluter Nullpunkt). Man sieht, daf der 
Richteffekt (R) selbst in diesem giinstigsten Falle nur eime ganz geringe 
Rolle gegeniiber dem Dispersionseffekt (D) spielt, und daf der Influenz- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 19 
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effekt (J) vollig zu vernachlassigen ist. Das steht durchaus in Uberein- 
stimmung mit unserem Befund, daB wir in §4 die van der Waalssche 
Konstante von HBr bereits allein auf Grund des Dispersionseffektes 
groBenordnungsmaBig erfassen konnten. Dagegen ist be: HCI der Richt- 
effekt laut vorstehendem Diagramm schon merklicher, in Uberein- 
stimmung hiermit lefert in Tabelle 3 der Dispersionseffekt allein noch nicht 
die gesamte Attraktion; tatsachlich ist bei HCl auch bereits eine schwache 
Neigung zu Assoziationen vorhanden. 

In Fig.9 ist das 1/R*®-Gesetz des Richteffektes auf kleine Entfernung 
extrapohert eingezeichnet (punktierte Kurve). Man sieht, die Verwandlung 


Fig. 9. 
Die Bestandteile der Molekular- 
attraktion bei H Cl. 


<< Mi /ivolt 
| 
8 


in ein 1/R?-Gesetz und die hiermit verknupfte Schwachung der Wechsel- 
wirkung vollzieht sich etwa bei R = 5A; sie ist sehr wesentlich dafir 
verantwortlch zu machen, dafi auf klemere Distanzen die Wirkungen des 
permanenten molekularen Dipolmomentes gegeniiber dem Dispersionseffekt 
so sehr zuriicktreten. 

Wir haben uns in dieser Arbeit darauf beschrankt, die Molekularkrafte 
isoliert, d. h. so wie sie im EinzelprozeB auftreten, zu bestimmen; uns kam 
es zunachst darauf an, festzustellen, was man auf Grund unserer Kenntnis 
der Molekilstruktur tiber die Molekularkrafte sagen kann, und wir konnten 
dementsprechend dieselben nur gréBenordnungsmaBig an der Erfahrung 
erproben. Eine griindliche Priifung der Theorie wird man erst im Zusammen- 
hang mit einer detaillierteren Betrachtungsweise erwarten kinnen. Es 
besteht selbstversténdlich nicht das geringste Hindernis, die frither im 
Rahmen der klassischen Theorie ausgefiihrten genaueren Berechnungen 
der Reihenentwicklung der zweiten Virialkoeffizienten nunmehr auch auf 
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die hier diskutierten Elementarkrafte zu iibertragen, und es wire von groBem 
Werte, wenn dhnliche Berechnungen wirklich ausgefiihrt wiirden. Indes 
wird die Anwendung derartig feiner Methoden mit einer gleichzeitigen Ent- 
wicklung unserer Kenntnis der Molekularkrafte Hand in Hand zu gehen 
haben. Es hat wenig Sinn, jene Prazisionsmethoden auf die noch sehr 
ungenau bestimmten Krafte unmittelbar anzuwenden, sondern man wird 
vorteilhaft in Zukunft den umgekehrten Weg gehen und an Hand der 
empirischen Zustandsgleichung nunmehr versuchen, auch in allen Einzel- 
heiten numerische Genauigkeit in unserer Kenntnis der molekularen Kraft- 
felder, wie sie hier klassifiziert und naiherungsweise berechnet wurden, 
zu erzielen. 


Berlin, Institut f. theoret. Physik der Universitat, 10. Mai 1980. 


Uber die Struktur der Absorptionsbanden des Tellurs. 
Von A. Przeborski in Warschau. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 17. Mai 1930.) 


Es wurden zwei Reihen von Absorptionslinien des Tellurdampfes in den Gebieten 

5393 bis 5405 und 5357 bis 53868A gefunden und ihre Konvergenzen bestimmt. — 

Es wurde das Tragheitsmoment des Te,-Molekiils und der Abstand zwischen , | 

zwei Atomen desselben bestimmt. Dieser Abstand weicht wenig vom mittels _ 

Rontgenstrahlanalyse bestimmten Abstand zwischen zwei nachsten Atomen 
im Kristallgitter des Tellurs im festen Zustand ab. 


In der vorliegenden Arbeit ist die Feinstruktur der Absorptionsbanden 
des Tellurdampfes, welcher meistens aus zwelatomigen Molekiilen besteht, 
untersucht und das Tragheitsmoment von zweiatomigen Molekiilen dieses 
Elements bestimmt. Bis jetzt sind solche Bestimmungen fiir schweratomige 
Elemente nur fiir Jod durchgetiihrt*. 

AnlaBlich dieser Arbeit hat der Verfasser die Annahme gemacht, dai 
fiir diese elektronegativen Elemente, welche leicht zweiatomige Molekiile 
bilden, der Abstand zwischen Atomen in solchen Molekiilen nicht zuviel 
vom Abstand zweier am nachsten legenden Atomen im Kristallgitter 
solecher Elemente im festen Zustand abweichen darf. Fir Tellur, das zu 
den Hlementen dieser Gattung gehért, hat der Verfasser die Annahme 
volistandig bestatigt. 

Die ersten Untersuchungen tiber Absorptionsbanden des Tellurs sind 
von F. Diestelmeier** unternommen. Die systematische Banden- 
anordnung wurde von B. Rosen*** durchgefiihrt. Doch haben alle friheren 
Arbeiten kemen Autschlu8 tiber die Feinstruktur gegeben. 

Im Jahre 1929 hat W. Kessel**** wihrend seiner Untersuchungen 
iiber Resonanzserien des Tellurs den Abstand zweier Komponenten in 
manchen Hauptdubletten bestimmt. Die ersten vom Verfasser mit Hilfe 
kleiner Dispersion (10 bis 50 A/mm) angestellten Untersuchungen haben 
deutlch die Existenz einer Feinstruktur der Absorptionsbanden bewiesen. 

AuBerdem hat man eimige neue Absorptions- und Fluoreszenzbanden 
gefunden, welche von Rosen nicht entdeckt wurden. 


* R. Mecke, Ann. d. Phys. 71, 104, 1923; A. Kratzer und E. Sudholt, 
ZS. 1. Phys. 38, 144, 1925. 
** F. Diestelmeier, ZS. f. wiss. Photogr. 15, 18, 1916. 
REN Nex IaOsieitl, SAS its Jel, al, GY), isp. 
+et% W. Kessel, C. R. Soc. Pol. de Phys. 4, 183, 1929. 
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Es mu bemerkt werden, daB der Verfasser auf seinen Auftnahmen 
auch einige deutliche Kanten, welche an der langwelligen Seite der Banden 
hegen, beobachten konnte. Diese Kanten kommen auch bei Verwendung 
einer groBen Dispersion zum Vorschein. 


AuBerdem hat man bei gréSerem Druck eine Absorption im naheren 
Ultraviolett (mindestens bis 3300.A) gefunden. 

Die Untersuchungen iiber dies Kantensystem werden jetzt weiter- 
gefithrt und die Ergebnisse sollen binnen kurzem ver6ffentlicht werden. 

Fir die Auflésung der Banden hat man einen prismatischen Spektro- 
graphen mit einer grofBen Dispersion (in Violett bis 0,9 A/mm) benutzt. In 
Spektralgebiet um etwa 5500 A sinkt diese Dispersion bis zu 3 bis 4 A /mm. 


Man hat sich folgender Apparatur bedient: 


Fig. 1. 


Der Tellurdampf befand sich in einem 1m langen und 3 em weiten 
Quarzrohr r mit an beiden Enden aufgeschmolzenen planparallelen Quarz- 
platten « und f (siehe die Zeichnung) und mit einem angeschmolzenen 
kleinen diinnen Seitenréhrchen, das an seinem Ende erweitert war. Aut 
diese Weise konnte man Temperatur und Druck im groBen Rohre r unab- 
hangig voneinander andern. 

Das Rohr r befand sich in einem elektrischen Ofen. Um die Temperatur 
im QuarzgefiB méglichst gleichformig zu erhalten, war der Ofen um ein 
eisernes Rohr R gewunden. Die Teile A und B des Ofens konnte man un- 
abhangig voneinander erwirmen. Der Ofen war mit Asbestpfropfen, in 
welchen planparallele Quarzfenster y und 6 (etwa 3¢m Durchmesser) 
eingesetzt waren, an beiden Enden verschlossen. 

Um eine méglichst kurze Expositionszeit zu erzielen, bediente man 
sich der folgenden optischen Apparatur. 

Als Lichtquelle diente eine Philipssche Kinolampe LZ (50 Amp. und 
15 Volt) mit einem inneren Spiegel. Die Lichtstirke dieser Lampe bei 
1cm Leuchtflache war etwa 3000 Kerzen. 
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Die Linsen C und D kondensierten das Licht etwa in der Mitte des 


Quarzrohres. 


Nach Verlassen des Ofens wurden die Strahlen mittels eimer achro- ff 


matischen Lupe / auf dem Spektrographenspalte O wiederum vereinigt. 
Im Gebiet 5000 bis 6000 A dauerte die Exposition ungefabr 6 Minuten, 


im Violett ungefaihr eine halbe Stunde und iiberschritt nicht 1 Stunde. — 


Zur Messung der Temperatur diente ein Thermoelement, das sich im 


kleinen Ofen B befand. Wegen ungleichférmiger Temperatur des Ofens ff 
war sie nur annihernd bestimmt. Man konnte jedoch verhiltnismaifig ff 


genau tiber Temperaturdifferenzen urteilen. Fiir Aufnahmen im Gebiet 
4000 bis 4500 A betrug die Temperatur des Ofens B ungefahr 450°, im 
gelben und griinen Gebiet des Spektrums ungefaéhr 550°, im groBen Ofen A 
anderte man die Temperatur von 550 bis 750°. 

Das zur Verwendung kommende Tellur wurde vor dem Einfiihren 
in das Absorptionsrohr mehrmals sorgfaltig destilhert. 

Dabei trug man Sorge, es nicht nur von weniger fliichtigen, sondern 
auch von leicht fliichtigen Beimischungen zu reimigen. Nach dieser De- 
stillation wurde das Tellur in das Absorptionsrohr eindestilliert. 

Die Aufnahmen des Tellurabsorptionsspektrums, in welchem als Ver- 
gleichsspektrum Hisenbogenlinien verwendet wurden, wiesen auf das Vor- 
handensein einer Reihe von regularen Absorptionslinien in den Spektral- 
gebieten 5393 bis 5405 A und 5357 bis 5368 A hin. 

Tn eimer jeden von diesen Reihen weist die RegelmaBigkeit der Linien 
auf ihre Zugehorigkeit zu emem einzigen Zweige derselben Bande hin. 

Hs wurden mittels emer empirischen Formel zweiten Grades die Wellen- 
zahlen dieser Linien berechnet. 

In der zweiten Spalte der Tabellen 1 und 2 (8.283 und 284) sind 
die Zahlen angegeben (in der Tabelle 1 fiir 5393 bis 5405 A, in der Tabelle 2 
fiir 5857 bis 5868 A). 

Genauer sind die relativen Werte der Wellenzahlen, dagegen kénnen 
die absoluten Werte weit gréBere (bis 0,4 cm) Fehler enthalten. 

Die Wellenzahlen der Linien eines gewissen Zweiges einer Absorptions- 
bande kénnen in eine bekannte angeniherte Formel zusammengefaBt 
werden: 

y=A+2Bm4 Cm = v(m), (1) 
wo A, B und C Koeffizienten sind und m die Rotationsquantenzahl be- 
deutet. f 

Fir Te, ist C eine negative Zahl, weil die Kanten sich an der kurz- 

welligen Seite der Bande befinden. 
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Tabelle 1. 


Wellenlangen 4 und Wellenzahlen » der Linien im Spektralgebiet 

5398 bis 5405A, die der Kante 2 = 5364,7A, » = 18640,3 cm-! an- 

gehéren. Die berechneten Wellenzahlen sind nach der Formel 
vy = 18340,3 — 0,00867 n? gefunden. 

——————— eee 


| 
| 


Beobachtet Berechnet 
ri v ay n v | Av 
| 
5393,90 | 18 539,50 2,20 108,028 18 539,50 1,87 
94,54 537,30 1,92 109,028 | 537,63 1,89 
95,10 535,38 1,86 110,028 | 535,74 IROL 
95,65 533,52 1,95 111,028 533,83 1,93 
96,21 | 581,57 1,45 112,028 531,90 1,94 
96,63 530,12 2,13 113,028 529,96 in oW 
97,25 527,99 2,05 114,028 527,99 Wages 
97,65 525,94 1,93 || 115,028 526,02 2,00 
98,41 524,01 2.05 116,028 524,02 2.01 
99,01 521,96 2,06 || 117,028 522,01 2,03 
99,61 519,90 220 | 118,028 519,98 2.05 
5400,25 517,70 | 1,81 119,028 517,93 2,06 
00,78 515,89 2,06 120,028 515,87 2,09 
01,38 513,83 2.47 121,028 518,78 2,10 
02,10 511,36 1,88 122,028 | 511,68 211 
02,65 509,48 2,37 123,028 509,57 2,14 
05,34 507,11 1,91 124,028 507,43 215 
03,90 505,20 209 | 125,028 505,28 2.17 
04,51 503,11 | — || 126,028 | 503,11 as 
Die Formel (1) kann durch die Formel 

y=A,+Cn (2) 

RB : —B 

ersetzt werden, wo A, = A aren n= M—M,, wobel mM, = ae 


einem Extremalwert der Funktion v(m) entspricht. 


A, ist der Wellenzahl der entsprechenden Kante nahe gleich. Die 
Yahl 2 C, die, wie leicht ersichtlich, die Konvergenz der Linienfolge charak- 
terisiert, kann man die Konvergenz dieser Folge nennen. 


Auf der kurzwelligen Seite der Linienfolge 5393 bis 5405 A liegen die 
Kanten 4 — 5887 A, A = 5364 A und 4 = 5336 A. Die Konvergenz dieser 
Linienreihe entspricht der Kante 4 = 5864 A. 


Dies beriicksichtigend kann man die Reihe durch die Formel 


» = 18840,8 — 0,00867 n (8) 


darstellen. 
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Tabelle 2. 
Wellenlangen 2 und Wellenzahlen y der Linien im Spektralgebiet 
5357 bis 5868 A, die der Kante 4 = 5336,2 A, v = 18740 cm angehoren. 
Die berechneten Wellenzahlen sind nach der Formel »v = 18740 
— 0,008874 n? gefunden. 


a 


Beobachtet Berechnet 
A | 1 4yV n v ay 
| | 

5356,86 18 667,65 150 || 90,48 18 667,65 1,61 
57,29 666,15 eval 91,48 | 666,04 1,62 
57,78 664,44 1,63 92,48 664,42 1,65 
58,25 662,81 1,50 93,48 662,77 1,66 
58,67 661,31 iezfil 94,48 661,11 1,68 
59,17 659,60 1,63 95,48 659,43 1,69 
59,64 657,97 1,95 96,48 657,74 Le 
60,20 656,02 1,74 97,48 656,02 173 
60,70 654,28 2,02 98,48 654,29 1,75 
61,28 652,26 1,74 99,48 652,54 tae 
61,78 650,52 1,95 100,48 650,77 1,78 
62,34 648,57 1,38 101,48 648,99 1,80 
62,71 647,29 1,54 102,48 647,19 182 
63,14 643,75 gil 103,48 645,37 1,84 
63,70 643,84 1,80 104,48 643,53 1,86 
64,22 642,04 2,08 105,48 641,67 1,87 
64,82 639,96 2,34 || 106.48 639,80 1,89 
65,49 637,62 1,98 | 107,48 637,91 1,98 
66,06 635,64 1,73 108,48 636,00 1,93 
66,56 633,91 1,78 109,48 634,07 | 1,94 
67,07 632.13 = 110,48 632,13 | = 


In (8) ist 2 = 108,028 fiir die Linie vy = 1853,5em. Die Wellenzahlen 
der Linienreihe 5857 bis 5868 A kénnte man mittels der Formel 


» = 18740 — 0,00884 n2 (4) 


darstellen; hier ist die Zahl 18740 die Wellenzahl der erwihnten Kante. 

Man sieht, da in (3) und (4) die Koeffizienten bei n? sich nur wenig 
voneiander unterscheiden. 

In der fiinften Spalte der Tabellen1 und 2 sind mittels Formel (8) 
und (4) berechnete Werte von v angegeben. 

Es muf bemerkt werden, daB die Wellenzahlen der beiden Banden- 
kanten A = 5864A und JA = 53836A aus den Platten, die mit kleiner 
Dispersion belichtet wurden, bestimmt sind. 

In seiner erwahnten Arbeit gibt W. Kessel den Komponentenabstand 
im Hauptdublett der durch die Hg-Linie 4858 A erregten Resonanzserie 
des Tellurs an. Dieser Abstand betragt 2,2 cm—1. Die Linie von ordBerer 
Wellenzahl hat die gréBere Intensitat. Eben diese Linie fallt auf die Hg- 
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Linie (etwa 4358 A). Meine in diesem Gebiet iittels Spektrographen von 
groBer Dispersion erhaltenen Wellenzahlenmessungen der Kanten des 
Tellurs deuten das Vorhandensein nur einer einzigen Kante » = 22946 en—! 
an, die sich in der Nahe der He-Linie (ungefihr 2 = 4358 A) auf der Seite 
croberer Wellenzahlen befindet. 

Der Dublettenabstand von W. Kessel ist so klein, daB nur die einzige 


Voraussetzung méglich ist, daB das Kesselsche Dublett der oben er- 


wihnten Kante » = 22946 angehort. 

Meine Messungen zeigen ziemlich gut (mit emem Fehler von etwa 
0,2cm~?) die Wellenzahlendifferenz der oben erwihnten Kante und der 
Hg-Linie A = 4858 A; sie betragt 1,5 ¢m7?. 


Die Wellenzahlen der Linie der Bande der oben erwihnten Kante 


y = 22946 cm—? kann man mittels der Formel 

y=A+2Bm4+ Cm? (5) 
darstellen, wobe1 4, = 4A — B?/C = 22946 em! unsere Kantenwellenzahl 
und m die Rotationsquantenzahl ist; der WKoeffizient bei m? darf nicht 
stark von den Koeffizienten bei n? in (8) und (4) abweichen; deswegen 
kann man in die Formel (5) das C gleich dem Woeffizienten in (8) bei n? 
setzen, also C = — 0,0086. 

Weil unser Dublettenabstand A, wie oben erwahnt, gleich 2,2 em? 
ist, so haben wir: 

A= bon 2 2em— (6) 
wo m eine Rotationsquantenzahl im erregten Zustande, welcher unserem 
Dublett entspricht, ist. 

Fiir die Wellenzahl der starkeren Dublettkomponente »y = 22944,5 em! 


haben wir: 
A OB = Cn —— 22944, 5 Crile (7) 


Aus den Formeln (6) und (7) erhalten wir, weil 4, = 22946 cm! 


und C= — 0,0086 cm—?: 
IB == Bo 1O0=? cia "s mn = IT (8) 


B ist mit dem Tragheitsmoment des Te, im niedrigeren Energiezustand 


I : : « tgneas ste 
verbunden. Aus dem B-Wert erhalten wir, wie bekannt, das Tragheits- 
moment Tre, im Normalzustand: 

h ie Bex p ? 
J v6, ens 8,65-010-"" oem: (9) 
7 S707 Bb 
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Beachten wir, da das Atomgewicht des Tellurs M,, = 127 (nahezu) ist, 


so haben wir den Abstand dy,, zwischen den Atomen in dem Te,-Molekul: 


Die | 
rie \ rer _ 987-10-8 em, 


m 
wo m = M,y,/N (N ist die Loschmidtsche Zahl). 

Dieser Abstand weicht wenig von dem mittels Rontgenstrahlanalyse 
erhaltenen Abstande zweier nachsten Atome im Kristallgitter des Tellurs 
im festen Zustand ab*. Umgekehrt finden wir, den letzteren Abstand 
als bekannt annehmend und auf den Messungen des Kesselschen Dubletts 
und der erwahnten Kante v = 22946 fuBend, C = — 0,0086, was voll- 
stindig mit dem aus unmittelbaren Messungen gefundenen Werte von C 
tibereinstimmt. 

Die Werte von C, Ive, 
jenigen fiir Jod, die durch A. Kratzer und E. Sudholt in der oben er- 


und dp, unterscheiden sich wenig von den- 


wahnten Arbeit erhalten worden sind. 
Als Wellenzahl der Hg-Linie (etwa A = 4858 A) habe ich 
y = 22944.5 cm? angenommen; die Wellenzahl der staérkeren Komponente 


des Kesselschen Dubletts habe ich mit thr identifiziert. 


Zusammentassung. 


1. Es wurden zwei Reihen von Absorptionslinien des Tellurs, eine 
im Spektralgebiet 5893 bis 5405 A, die andere im Gebiet 5357 bis 53868 A 
cefunden. 

2. Es wurde die Konvergenz der oben erwihnten Reihen bestimmt. 

3. Es wurde mit einer Genauigkeit von 0,2 em—! die Wellenzahl der 
Kante » = 22946 cm—! bestimmt und festgestellt, daB das Kesselsche 
Dublett zu dieser Kante gehort. 

4. Es wurden das Tragheitsmoment des Te,-Molekiils und der Ab- 
stand zwischen zwei Atomen desselben berechnet. Dieser Abstand weicht 
wenig von demselben fiir Jod ab und ist dem mittels Réntgenstrahlanalyse 
erhaltenen Abstand zwischen zwei einander am nachsten liegenden Atomen 
im Kristallgitter des Tellurs im festen Zustande nahe gleich. 


Zum Schluss ist es mir eime angenehme Pflicht, Herrn Professor 
Dr. 5. Pienkowski fiir sein freundliches Interesse an dieser Arbeit zu 
danken. 


Warschau, Institut fiir Experimentalphysik der Universitit. 


* H. Geiger und K. Scheel, Handb. d. Phys. Bd. XXIV, S. 333, 1927. 
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Uber einen verbesserten Quarzspektrographen. 
Von Carl Leiss in Berlin-Steglitz. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 15. Mai 1930.) 


Dieser Quarzspektrograph — in seinem konstruktiven Aufbau sich der von 
V.Schumann* seinerzeit angegebenen Form anschlieBend — besitzt eine 


neuartige Kinrichtung, um eine Wellenlingenskale neben das Spektrum zu photo- 
graphieren, die wesentlich abweicht von den bisherigen, dem gleichen Zwecke 
dienenden Einrichtungen. Bisher erfolgte die Abbildung der Skale durch me- 
chanischen Kontakt, wihrend bei der neuen Einrichtung die Skale auf die 
Platte durch ein Objektiv projiziert und photographiert wird. 


Den bisherigen Eimrichtungen zur photographischen Abbildung der 
Wellenlangenskale haften gewisse Mangel an. Bisher geschah die Abbildung 
derait, dafi man eme Skale mit Hilfe eines Mechanismus dicht vor der 
photographischen Platte einschaltete und sie dann auf die Platte photo- 
graphierte. Als Nachteile dieser Einrichtung seien genannt: 

1. die leichte Méglichkeit der Dejustierung des Kinklappmechanismus; 

2. das Zerkratzen der Platte durch die Skale bzw. deren Mechanismus 
bei nicht geniigender Vorsicht ; 

3. die Schwierigkeit, die zu photographierende Skale in guten Kontakt 
mit der Platte zu bringen, zumal die Platten bei gréBeren Spektrographen 
wegen der gleichmifigen Schirfe der Spektren tiher die ganze Linge ge- 
kritimmt sem miissen. 

Alle diese Nachteile haften der neuen 
Hinrichtung nicht an, weil die zu photographierende Wellenlangenskale 


auch technisch emtacheren — 


auf die Platte projiziert wird. 

Als besonderer Vorteil dieser neuen Anordnung mag gelten, dab 
man nun auch wahrend der Beobachtung des fluoreszierenden 
Spektrums auf der Uranglasplatte die Méglichkeit hat, ohne photo- 
graphische Aufnahme das Spektrum meSbar zu verfolgen. Bei 
der bisherigen Methode ist nach Vorschaltung der Skale weder eme Beob- 
achtung noch eine photographische Aufnahme des Spektrums mdghich. 

Fig. 1 zeigt die optische Anordnung des Spektrographen. Sp ist der 
Spalt, O, und O, sind die Quarzobjektive, P das Cornuprisma und N die 
Platte. W ist die Wellenlingenskale, 0, das Objektiv, welches die Skale W 


* V. Schumann, Uber die Photographie der Lichtstrahlen kleinster 
Wellenlingen. Sitzungsber. Wiener Akad. 1893. C.Leiss, ZS. f. Instrkde. 
7, 321, 1897; 18, 325, 1898. 
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anf die Platte N projiziert. Zur Belenchtung der Skale beim Photographieren 
dient die rdhrenartige Glithlampe G (Soffitenlampe), die entweder mit 
dem die Wellenlingenskale tragenden Gehause verbunden ist, oder vor 
der Skale auf eimem hoch- und tiefstellbaren Stativ aufgestellt wird. Statt 
dieser Soffitenlampe kénnen auch zwei beliebige andere Steh- oder Hange- 
clithlampen zur Beleuchtung der Wellenlingenskale verwendet werden. 
Fiir die Regelung der Belichtung befindet sich hinter dem Objektiv O; 
eine drehbare ,,Belichtungsklappe‘*. die — wenn sie vertikal steht — kein 


Licht auf die Photoplatte gelangen Jabt. 
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Fig. 1. Schematische Darstellung der Anordnung des Spektrographen zur Projektion und 
Photographie der Wellenliingenskale neben das Spektrogramm, 
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Fig. 2. Spektrum des Cd-Funkens mit danebenstehender Wellenliingenskale. 


Fig. 2 zeigt ein mit dem in Fig. 8 abgebildeten Apparat aufgenommenes 
Spektrum des Cd-Funkens mit der daneben photographierten Wellenlingen- 
skale. Jede derartige Skale wird besonders nach dem endgiiltigen Probe- 
spektrogramm berechnet und hergestellt; es ist diese Skale also keine 
gewohnliche photographische Reproduktion, die fiir mehrere Apparate 
gleichen Typs bestimmt ist und deshalb nie genau stimmea kann. 

Fig. 3 gibt eine perspektivische Ansicht des Spektrographen. Der 
Mikrometerspalt Sp mit Ablesung auf 0,01 mm besitzt eine verschiebbare 
keilformige Blende, die gestattet, Spektren in Breiten oder Héhen von 
1 bis 10mm auizunehmen. Der Kollimator hat bei J zur Reduzierung 
des Offnungsverhaltnisses eine Irisblende. Das Cornuprisma ist mit 
optischem Kontakt zusammengefiigt. Fiir die genaue Fokusierung ist 
das Objektiv O, bei @ verschiebbar und die Einstellung an einer Skale 
ablesbar. 
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Die Kassettenlaufbahn ist zunaichst um eine mit der Plattenebene 
zusammentallende Achse drehbar und klemmbar (Schraube b): die Drehungen 
sind am Teilkreis ¢ in 1/,° ablesbar. Die aus Metall gefertigte Kassette d 
besitzt eme gekriimmte Plattenauflage. Durch den Schraubmechanismus e¢ 
kann die Kassette fiir Reihenaufnahmen verschoben werden. Bei 
jeder vollen Schraubenumdrehung bewegt sich die Kassette um £ mm 
weiter, und jede volle Umdrehung wird durch einen federnden Kinschnapp- 
zahn markiert. AuBerdem ist auf der Schlittenleiste f eine Millimeter- 


teilung angebracht, die einen Anhalt fiir die gemachten Umdrehungen 


Fig. 3. Perspektivische Ansicht des Spektrographen (mittleres Modell). 


und die jeweilige Stellung der Kassette gibt. Auf eime Platte von 5 bis 
6 cm Breite kénnen bei einer Breite der Spektren von 1 mm etwa 50 Auf- 
nahmen untereinander gemacht werden und bei 2 mm Breite etwa 25 Auf- 
nahmen usw. 

Der Mechanisimus fiir die Wellenlangenskale steht im fester Verbindung 
mit der Kassettenlaufbahn, dreht sich also — wenn die Kassettenlaufbahn 
wn die vertikale Achse des Kreises ¢ gedreht wird — mit, so daf die Linsen- 
achse von O, immer normal auf der Ebene der Kassettenlaufbahn steht. 
Fir et waige Nachberichtigungen ist die Wellenlangenskale innerhalb geringer 
Grenzen in ihrer Ebene verschiebbar; ebenso ist das Objektiv Og fokusierbar. 

Die zur Skalenbeleuchtung dienende Roéhren- oder Soffitenlampe kann 


an die Netzleitung direkt angeschlcssen werden. 
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Nach einem Vorschlag von Prof. Dr. K. W. F. Kohlrausch (Graz) kann 
an Stelle der bisher iiblichen Goldsteinschen Wellenlangenskale auch 
ein WellenzahlenmaSstab auf der Platte neben dem Spektrogramm 
abgebildet werden. 

Alle theoretischen Spektralformeln arbeiten nicht mit Wellenlingen (A), 
sondern mit Frequenzen v = ¢/A (¢ = Lichtgeschwindigkeit) oder mit der 
dem v proportionalen Wellenzahl v’ = v/e = 1/A. 

Dadurch wird die lastige Umrechnung vom beobachteten auf das 
zu verwertende 1/A erspart. Statt des A in Angstrémeinheiten oder mp 
sind die reziproken Werte, und zwar die Zahl der Wellen pro Zentimeter, 
d.i. 1/A in cm! aufgetragen. 


Beispiel fiir emige Hg-Linien: 


Ware } violett blau griin gelb 
——— = ————— = = —— 7 — —== — —— —_ <= — Ah — — — 
1 | 4064,8 4358,3 5460,7 | 5769,6 
A 24,705 | 22,938 18,308 17,328 


Bemerkungen zu meiner Arbeit: 
Die Elektronenaffinitat des Wasserstoffatoms nach 
der Wellenmechanik**, 


Von Egil A. Hylleraas in Oslo. 
(ingegangen am 15. Mai 1930.) 
Um Mibverstandnissen zu entgehen, méchte ich zu der obigen Arbeit 
ein paar Berichtigangen und Ereanzungen hinzufiigen: 
1. Zunachst habe ich den von Kasarnowsky gefundenen Wert 
von H,, nach ZS. f. Phys. 38, 12, 1926 zitiert als 


fey = — 12 keal/Mol, 
wahrend er spater in ZS. f. Phys. 43, 512, 1927 
Ey = — 1 keal/Mol 


angibt. Nach seiner letzten Angabe in ZS. f. anorg. Chem. 170, 811, 1928, ist 
Hy = 0 + 15 keal/Mol, 

ein Wert, der mit dem von mir berechneten /,, = 16 kcal/Mol nicht in 

Widerspruch steht. 

2. Meme Bemerkung: ,,Da6 dies Resultat falsch ist (nimlich da die 
Elektronenaffinitat negativ sei), folet ja ohne weiteres aus der Tatsache, 
daB H~ in Kanalstrahlen auftritt, hat also tiberhaupt nur auf die ersten 
Arbeiten Kasarnowskys Anwendung. Ich méchte aber ausdriicklich 
bemerken, dafi damit nicht gemeint ist, dafi man diese MOglichkeit a priori 
ausschlieBen sollte. Denn das Vorkommen von H~ in Kanalstrahlen ist, 
wenn auch eine sehr starke Stiitze, mdglicherweise doch kem Beweis fiir 
einen positiven Wert der Elektronenaffinitat. Man kénnte ja a priori 
an die Méglichkeit verschiedener Quantenzustande des Ions im Gitter 
und im Kanalstrahl denken. 

3. DaB ich mich beztighch der Dichte von NaH zugunsten der rontgeno- 
eraphischen Messungen von Brodkorb** ausgesprochen habe, ist auch 
nur als eine Vermutung gemeint, da ich die Arbeit von Brodkorb nicht 
zur Verfiigung hatte. Mir schien namlich eine rontgenographische Methode 
besonders vertrauenswert, wenn man nur eine einwandfreie Identifizierung 
der Réntgenreflexionen und richtige Bestimmung der Kristallstruktur voraus- 


setzen diirfte. Es sind aber die von Kasarnowsky und Proskurnin*** 


* ZS. f. Phys. 60, 624, 1930. 

** Brodkorb, Dissertation Jena 1926; nach G. Joos und G, F. Hiittig, 
WS. £. Phys. 40, 331, 1926, zitrert. 

*** J Kasarnowsky und M. Proskurnin, ZS. f. Phys. 438, 512, 1 
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ausgefiihrten Dichtemessungen kiirzlich von Sieverts und Hagen* 
sowohl nach der Schwebemethode als auf réntgenometrischem Wege an- 
venahert bestatigt worden. 

4. Die Arbeit von Bethe**, in welcher die Elektronenaffinitat von 
H- nach derselben Methode wie in meiner Arbeit berechnet wurde, habe 
ich leider nicht zitiert, da ich sie tibersehen hatte. Unsere Resultate stimmen 


aber, wie zu erwarten ist, in der dritten Naherung genau wherein mit 
Ey, = 0,0506 Rh = 0,685 Volt = 15,8 keal/Mol, 
die also eine untere Grenze ist. Die Abschitzung der oberen Grenze ist 
aber in verschiedener Weise ausgefiihrt. Bethe gibt den Wert 18 keal/Mol 
an und schreibt fiir die Elektronenaffinitat 
Ey = 17 + 1 keal/Mol, 


wahrend ich aus den analogen Rechnungen bei He, Lit, Be** usw. auf 
die obere Grenze Ey, = 0,715 Volt = 16,5 keal/Mol geschlossen habe. Diese 
Grenzen 15,8 bis 16,5 keal/Mol sid ganz sicher nicht zu eng, und man 
wird daher fiir die verschiedenen Zwecke am besten mit 


Ey = 16 keal/Mol 


rechnen, statt mit 17keal/Mol, wie aus den Angaben von Bethe nahe- 
heet ***, wenn auch der kleine Unterschied vorlaufig noch von geringer Be- 


deutung ist ****, 


Oslo, Universitetets Fysiske Institutt, Mai 1980. 
* H. Hagen und A. Sieverts, ZS. f. anorg. Chem. 185, 239, 1930. 

SOE Bethe Zo qt hiysaroaollonmlig aos 

*** Siehe z.B. J. Kasarnowsky, Die Gitterenergien und Kompressibili- 
tiiten der Alkalihydride. ZS. f. Phys. 61, 236, 1930. 
*ee* Zusatz bei der Korrektur. Genauere Rechnungen ergeben in 
der Tat in der sechsten Niherung Ey = 0,0522 Rh = 0,707 Volt = 16,3 kcal /Mol. 
Der exakte Grenzwert muf dann nach Analogieschliissen von Helium sehr 
genau bei 16,5 keal/Mol liczgen. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung, Berlin- 


Dahlem.) 


Rontgenographische Bestimmung 
der Loslichkeit von Kupfer in Silber. 
Von N. Ageew und G. Sachs. 

Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 26. April 1930.) 


Prazisionsaufnahmen an verschieden behandelten Kupfer-Silberlegierungen. — 


Erzielung einer einwandfreien Oberflachenbeschaffenheit. — Gitterkonstanten 
in abgeschrecktem Zustand. — Gleichgewichtseinstellung bei langsam erkalteten 
und bei abgeschreckten und angelassenen Legierungen. — Verschiebung der 
Mischkristallgrenze zu geringeren Kupfergehalten. — Zuverlissigkeit des 


rontgenographischen Verfahrens. 


Die in vielen Legierungsreihen neuerdings aufgefundenen Veredelungs- 
erscheinungen machen eme genaue Kenntnis der Mischkristallgrenzen not- 
wendig. Durch die Entwicklung von Prazisionsverfahren ist auch die 
Moglchkeit gegeben, Réntgenverfahren hierzu heranzuziehen. Und zwar 
kann die rontgenographische Bestimmung der Léslichkeitsgrenzen besonders 
bei kubisch kristallisierenden Legierungen mit anderen Verfahren in Wett- 
bewerb treten. Voraussetzung ist, dab die Gitterkonstante durch die 
Mischkristallbildung insgesamt um mehr als etwa 0,194 verandert wird, 
was in der Regel der Fall ist. 

Die Durchfithrung einer solchen Aufgabe wird im wesentlichen stets 
nach den gleichen Richtlinien zu geschehen haben. Fiir das System Kupfer— 
Silber wurde nun im Zusammenhang mit Veredelungsversuchen die 
Léslichkeitsgrenze, zunachst von Kupfer in Silber, auf rontgenographischem 
Wege bestimmt. Das Ergebnis zeigt, da in manchen Fallen die Réntgen- 
untersuchung anderen Verfahren tiberlegen ist. 

1. Die Bestimmung der Gitterkonstanten erfolgte mittels des kiirzlich 
beschriebenen Prazisionsverfahrens*. Hierzu wurden die Legierungen in 
Form von 5mm dicken Drahten verwendet**. Das Verfahren verlangt 
besonders eine einwandfreie saubere Oberflache, deren Zustand in jeder 
Beziehung dem Inneren des Praparates entspricht. 


* G. Sachs und J. Weerts, ZS. f. Phys. 60, 481—490, 1930. 
** Herrn Dr. L. Nowack von der Deutschen Gold- und Silberscheide- 
anstalt, Pforzheim sind wir fiir die Herstellung des Versuchsmaterials zu Danke 


verpflichtet. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 20 
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Bei der Wirmebehandlung silberreicher Legierungen stellten sich jedoch 
verschiedene Schwierigkeiten ein. Die ersten Réntgenaufnahmen ergaben 
nur geringe und unregelmabige Gitterinderungen bei steigendem Kupfer- 
gehalt, obwohl nach dem grofen Unterschied in den Gitterkonstanten von 
Silber und Kupfer ein starker Effekt zu erwarten war. Als Ursache hierfir 
wurde das Herausbrennen von Kupfer vermutet. Ferner blihten sich die 
Legierungen nach mehrmaligem Abschrecken stark auf, wobei ei Kranz 
von Blasen unter der Oberfliche entstanden war. Hieran war jedenfalls 
eine Gasaufnahine bei hohen Temperaturen schuld. Wir wurden hierauf 
guerst durch eine Dichteabnahme aufmerksam. Beide Schwierigkeiten 
wurden durch Ausfiihrung der Gliihungen im Vakuum und Hochvakuum 
iiberwunden. Bei hohen Temperaturen wurden die Proben in Kohlepulver 
eingepackt, in einem an der Hochvakuumanlage angeschlossenen Quarz- 
rohr gegliiht und nach schnellem Offnen eines Gummistopfens in Wasser 
abgeschreckt. Bei niedrigeren Temperaturen wurden sie in ein evakuiertes 
Glasrohr eingeschmolzen. Bei Temperaturen bis 800° wurden die Gliihungen 
im Olbade bzw. Salzbade vorgenommen, da dann keine Stérungen mehr 
feststellbar waren. 

Ahnliche Schwierigkeiten haben offenbar die Untersuchung von Wein- 
baum* beeintrachtigt, der infolgedessen bei geringen Kupfergehalten zu 
geringe Veranderungen der Gitterkonstanten findet. 

Die Gitterkonstanten konnten in den vorliegenden Versuchen nicht 
nuit der gleich hohen Genawgkeit wie friiher bestimmt werden. Die Proben 
fielen verschiedentlich sehr grobkérnig aus, und die dadurch hervorgerufene 
Streifung der Interferenzen erschwert eine genaue Ausmessung ihres Ab- 
standes. Ferner war das Gitter infolge der hier notwendigen Behandlung 
nicht immer ganz einwandfrei; die Interferenzen zeigten daher eine gewisse 
Verwischung des K«-Dubletts, welche ebenfalls die Genauigkeit der Aus- 
messung beeintrachtigte. Die mitgeteilten Gitterkonstanten sind infolge- 
dessen vielleicht auf etwa + 0,001 A = + 0,025°% genau. 


Die Zusammensetzung der untersuchten Proben, ihre Warmebehandlung 


und das Ergebnis der Roéntgenuntersuchung geht aus Fig. 1 hervor. 

2. Bendtigt wird zunichst der Verlauf der Gitterkonstanten mit der 
Konzentration. Hierzu werden eine Anzahl von Legierungen von einer 
modghchst hohen Temperatur abgeschreckt. 

Nach unseren Versuchen miissen dabei die Legierungen langere Zeit 
auf der hohen Temperatur verbleiben, um den erwiinschten Gleichgewichts- 


* O. Weinbaum, ZS. f. Metallkde. 21, 397—405, 1929. 
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zustand anzunehmen. Hinstiindiges Gliihen bei 770° fiihrte z. B. mehrfach, 
besonders bei Legierungen mit 8 bis 10 At.-°/ Cu, zu wesentlich ordBeren 


422 511 (333) 
1 Go 1 by 
Vy \y 


2,3 Gew.-9/9 Cu 3,9 At.-%9 Cu 


4,25 Gew.-9/) Cu 7,0 At.-9/9 Cu 


6,3 Gew.-9/) Cu 10,2 At.-%/9 Cu 


7,5 Gew.-9/) Cu 12,1 At.-%Jo Cu 


r 


11,0 Gew.-9/9 Cu 17,3 At.-°/9 Cu 
Big. J 


Prizisionsaufnahmen yon Cu-Ag-Legierungen, von 770° abgeschreckt. 


Gitterkonstanten als langeres Glithen. Die fehlerhafte Behandlung geht 
aus dem unregelmaiBigen Verlauf der Gitterkonstanten hervor. In anderen 
Fallen ergaben sich allerdings schon nach kurzem Glithen Gitterkonstanten, 
die mit denen nach langerem Gliihen iibereinstimmten. Jedenfalls hangt 
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die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung stark von der Vor- 
behandlung des Materials und auch der Konzentration der Legierung ab. 


Fig. 1 zeigt Rontgenaufnahmen einiger von 770° abgeschreckten 
Legierungen. Das Ergebnis der Ausmessung dieser und einiger anderen 
aus Tafel 1 ersichtlichen, als zuverlassig angesehenen Versuche in Fig. 2 
gibt zunichst den Verlauf der Gitterkonstanten mit der Konzentration 
bis zur Grenze der Mischkristallbildung bei 770° wieder. Dieser Verlaut 
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Fig. 2. 
Gitterkonstanten von silberreichen Cu-Ag-Legierungen, von 770° abgeschreekt. 


ist bei den Silber—Kupferlegierungen sinngemaB fast der gleiche wie 
bei Gold—Kupferlegierungen*. 

Die Grenze selber bei dieser Temperatur ergibt sich aus der Hinzu- 
ziehung einer Probe mit rund 17 At.-°, Cu, deren Zusammensetzung schon 
im heterogenen Gebiet hegt. Da das Réntgenbild, wie es hier aufgenommen 
ist, nur die Konzentration des Mischkristalls in der Legierung angibt, 
laBt sich diese Grenzkonzentration der Fig. 2, wie angedeutet, ohne weiteres 
abgreifen. 

3. Fiir die Festlegung der Mischkristallgrenzen bei anderen ‘lempe- 
raturen geniigt nun eine einzige, im heterogenen Gebiet liegende Legierung. 
Man kénnte dann daran denken, die Legierung auf eine bestimmte Tempe- 
ratur zu bringen, auf dieser bis zur Hinstellung des Gleichgewichtszustandes 
zu halten und dann abzuschrecken. Die Gitterkonstante ergibt dann wie 


* A. H.van Arkel und J. Basart, ZS. f. Kristallogr. 68, 475—476, 1928. 
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oben die jeweilige Grenzkonzentration des in der Legierung vorliegenden 
Mischkristalls. 

Dieses Verfahren erwies sich tiberraschenderweise als nur beschrankt 
anwendbar. Die zunachst zur Orientierung hergestellten Aufnahmen Jangsam 
erkalteter Legierungen, die zuletzt bei 400° 48 Stunden gehalten waren, 
zeigen entsprechend Fig. 3 einseitig verbreiterte Réntgeninterferenzen. Dies 
ist ein Zeichen dafiir, das in diesen Legierungen kein Gleichgewichts- 
zustand erreicht ist, sondern daB sie inhomogen sind. Und zwar ergab 


Nou 


Fig. 3. 


Prizisionsaufnahme einer Cu-Ag-Legierung mit 10,2 At.-®/9 Cu, langsam abgekiihlt, 
(Verwischung der Interferenzen infolge Inhomogenitat.) 


es sich dann bei der genauen Bestimmung der Léslichkeitsgrenze, daB 
der mittleren Gitterkonstante nach (Tafel 1) der Zustand dieser Legierungen 
etwa dem Gleichgewichtszustand bei 500° entspricht*. 

Anderseits erwies sich eine Legierung mit 10,2 At.-°%/ Cu, die von 
770 auf 800° gebracht und bei dieser Temperatur 29 Stunden gehalten 
wurde, nach der Scharfe der Interferenzen und gemaéf Tafel 1 nach der 
Gitterkonstante als durchaus im Gleichgewichtszustand befindlich. Langsame 
Temperaturanderungen sind danach fiir die Gleichgewichtseinstellung bei 
einer verhaltnismafig niedrigen Temperatur ungiinstig. Bei schneller Ab- 
kithlung auf die Temperatur des erwiinschten Gleichgewichts kommt man 
dagegen bei Temperaturen bis 300° herunter verhaltnismaBig schnell zum 
Ziel. 

Der Gleichgewichtszustand wird noch wesentlich schneller erreicht, 
wenn die Legierungen von hohen Temperaturen abgeschreckt und dann auf 
die betreffende Temperatur entsprechende Zeit angelassen werden. Danach 
muB natiirlich, um den Zustand festzuhalten, wieder abgeschreckt werden. 
Die Gleichgewichtseinstellung ist dadurch gewihrleistet, daB die Réntgen- 
aufnahmen nur dann mit ausreichender Genauigkeit ausgemessen werden 
kénnen. Die hierzu erforderliche Ke-Aufspaltung in den Aufnahmen 
derart behandelter Legierungen (Fig. 4) stellt sich namlich meist erst spater 
als das Gleichgewicht ein. Durch die Ausscheidung wird das Ka«-Dublett 


* Vel. G. Tammann und W. Oelsen, ZS. f. anorg. Chem. 186, 257—288, 
1930. 
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d) 


f) 
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h) 


Fig. 4. 
Prizisionsaufnahmen yon OCu-Ag-Legierungen, nach dem Abschrecken von 780 bis 800° 
und lingerem Anlassen auf yerschiedene Temperaturen. 
a) 10,2 At.-°/) Cu. 800° abgeschreckt. 200°, 160 Stdn. angelassen. 


b) 10.2, 800° 2509, 110, F 
¢) 10,2 > 800° - 8009, 3 ik 
d) 10,2 m 8009 és 4009, 5 , r 
e) 10,2 800° ‘ 5009, 5, i 
f) 17,8 5 7709 . 6009, 5, a 
g) 12,1 Fs 7800 _ 700°, 5 , i 
hy 17,3 - 7709 i 7500, 5 
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Tabelle 1. 
Gitterkonstanten von verschieden behandelten 
Kupfer—Silberlegierungen. 


Zusammensetzung Behandlung Gitterkonstante 


| Bemerkungen 


At.-9/9 | Gew.-%9 || Abgeschreckt seolint ha; || Hinzel- | Mittel- 
Cu Cu yon ea werte A | wert A 
= a7 —— = SS SS — — = Se — et ————————— = = 
0 ) | 0 | = ee 4,077, 
: 52 ||| 780° 2 Stdn. = AOGB aa |e 
Se i270. 6 A A068, | (77003 
SeeTSOm a2 = 4,052; \. a 
OD 770 6 = 4,052, | | 19°28! 
[| 800 42 = 4,039, | } 
10.2 | 63 ¢i780 2 = 4,039, {0994 
| [770 6 a 4,039, 
| | 
780 140 = 4,030, l 
PP | °7,5- 341 780". 2 = 4,032, | }4,031, 
770 6 | e. 4,031, | | 
17.3 1/110 770 6 —_ = 4,028, 
ZAOH NN 4.25° | = soo 24 Stdu| 4,068, | 
|[800 24, Verbreiterte 
10,2 | 6,3 = i400 467 © i) ADOT tere ate 
| langsam im | 
121 | 7.5 = Ofen erkaltet|)| — 4,067 
= = oS I == 
| = j | 800° 1 Stdn. |}) i 
102 | 6.3 {| 300 29. | 074, 
| { Ganz 
10,2 6,3 780° 1 Stdn. 150°1000 Stdn.|) = — —- 4 || verwaschene 
| Interferenzen 
102 6.3 800.2 200° 160, |) Grey, 
10,2 | 63 800 42 }250°.-10 , || 4,075, | haes 
10,2 | 6,3 800 42 250° 110 , || 4,075, | ' 4,075, 
121 | 7,5 ||780 2 2509 5 , || 4,075, |] 
10,2 | 63 S00 mol (3000 63, — | 4074, 
10,2 | 6,3 8001 4000 5, = 4,073, 
10,2 | 6,3 8001 5009 5b, — | 40673 
Oe. "| 6.3 800 I 600°) 5, || 4,058, | | 4 g5g 
173/110 (||770 1 RNS hie RMR | (ete 
12,1 7,5 7380 «1 7000 665, ==) 4045, 


i768 (11,0 770 «1 750° 5, = 4,032, 


300 N. Ageew und G. Sachs, 


zunachst ganz verwaschen und erst nach langerem weiteren Anlassen wird 


es wieder scharf, ahnlich wie es auch schon bei Aluminiumlegierungen — 
beobachtet worden ist*. Bei den silberreichen Kupfer—Silberlegierungen 


kann die Gleichgewichtseinstellung sogar als vollig gesichert angesehen 
werden durch die eigentiimliche Tatsache, daf mit der Ausscheidung 
sofort neue Roéntgeninterferenzen auftreten, welche ihre Lage, soweit es 
beurteilt werden kann, nicht mehr indern. Neben der tibersattigten Phase 
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Fig. 5. 
Gitterkonstanten bei verschiedenen Temperaturen angelassener Cu-Ag-Legierungen. 


ist also dann nur noch die Gleichgewichtskonzentration existenzfahig. Auf 
diese Erschemung wird noch im Zusammenhang mit den Veredelungs- 
erscheinungen naiher eingegangen werden. 

Die Ausmessung einer Anzahl von Legierungen, die von hohen Tempe- 
raturen abgeschreckt und auf medrige emperaturen ausreichend lange 
angelassen wurden, ergibt also gemaiB Tabelle 1 die Gitterkonstanten der 
betreffenden Grenzkonzentrationen. Die Feststellung der dazugehérigen 
Zusammensetzung erfolgt dann nach Fig.5 mit Hilfe der aus Fig. 2 ent- 
nommenen Kurve der Gitterkonstanten tbersattigter Mischkristalle. In 
Tabelle 2 sind diese Werte noch einmal zusammengestellt. 

Mierbei konnte die Gleichgewichtskonzentration bis 200° herab auf 
etwa 0,2 At.-% Cu genau festgelegt werden. Bei 150° waren die Inter- 
ferenzen in den Roéntgenaufnahmen nach 40tagigem Anlassen noch so 
verwaschen, daf sie nicht ausgemessen werden konnten. 


* Frhr. v. Géler und G.Sachs, Metallwirtschaft 8, 671—680, 1929. 
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4. Fig.6 bringt als Ergebnis dieser Ausmessungen die Grenzkurve 
der Léslichkeit von Kupfer in Silber. Das réntgenographische Verfahren 
ergibt danach gegeniiber den bisher vorliegenden Bestimmungen* eine 
wesentliche Verschiebung der Grenzen fast tiber den ganzen Temperatur- 
bereich nach niedrigeren Konzentrationen hin. 


Tabelle 2. 
Léslichkeit von Kupfer in Silber bei verschiedenen Temperaturen. 
Temperatur Gitterkonstante Kup fergehalt Bemerkungen 
oo | A At.-0/g 
\ | ie 
0 — | 0,2) : 
coy | eae | oe ||} Extrapoliert 
200 4,075, | 0,5 | 
250 4,075, 0,7 
300 4,074, | 1,0 
400 | 4,073, | 1,2 | 
BOO. || 4.067208) || 2,8 | 
600 4,058, | 5,2 | 
700 4,045, | 8,6 
750 4,032, | 11,8 | 
770 4,028, | 12,7 I 
i: 9)) — | (14,0) || Extrapoliert 


Die Loéslichkeit verringert sich bei 800° von etwa 8 At.-°% (2 Gew.-%) 
auf 1,0 At.-% (0,7 Gew.-%), bei 600° von 8 At.-% (5 Gew.-%) auf 4,8 At.-% 
(2,8 Gew.-%). Erst bei der eutektischen Temperatur ist dann mit etwa 
14,0 At.-% (9 Gew.-%) Ubereinstimmung vorhanden. Die Extrapolation 
nach miedrigen Temperaturen ergibt eme Loslichkeit von 0,8 At.-94 Cu 
(0,2 Gew.-%) bei 100° und 0,2 At.-% Cu (0,1 Gew.-%) bei 0°. 

Hierbei ist von der Tatsache Gebrauch gemacht, daB im vorliegenden 
Falle die Logarithmen der festgestellten Grenzkonzentrationen mit den 
Temperaturen praktisch in einer linearen Beziehung stehen. Dagegen 
weicht der Zusammenhang mit dem reziproken Wert der Temperatur er- 
heblich von einem geradlinigen ab, was nach Tammann und Oelsen** 
auf eine Beeinflussung durch die veranderliche Konzentration des sich 
ausscheidenden Kupfermischkristalls zurtickzufiihren ist. 

5. Es bedarf noch einer Erorterung, wieweit das Ergebnis der Rontgen- 
untersuchung wirklich als zuverlassiger ausgesprochen werden kann, als das 
durch andere Verfahren gewonnene Ergebnis. 


* Vol. M. Hansen, ZS. f. Metallkde. 21, 181—184, 1929; ZS. f. anorg. 
Chem. 186, 41—48, 1930. 
** CG. Tammann und W. Oelsen, a.a. O. 
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DaB das Rontgenverfahren in streng vergleichbaren Fallen durchaus 
zum gleichen Ergebnis fiihrt wie andere Verfahren, zeigen zunachst die 
oben erwihnten Versuche an den langsam erkalteten Legierungen (Tafel 1 
und Fig. 8). Nach Fig. 5 entspricht der Zustand dieser Legierungen dem 
Gleichgewicht bei etwa 500°, gemi8 einem Kupfergehalt von 2,5 bis 8 At.-%. 
Auf den gleichen Kupfergehalt fiihren auch Messungen des elektrischen 
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Fig. 6. Fig. 7. 
Loéslichkeit von Kupfer in Silber. Elektrischer Widerstand yon silber- 


reichen Cu-Ag-Legierungen. 


Widerstandes langsam erkalteter Legierungen. Ihr Widerstandswert ist 
nach Fig. 7 ungefahr der emer Legierung mit 2,5 At.-°4 Cu im homogenen 
Zustand. 

In den Fallen einer fehlenden Ubereinstimmung verdient nach den 
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit unseres Erachtens der Réntgenbefund 
den Vorzug. Das Rontgenbild allein erfaBt wirklich den jeweils vorhandenen 
Zustand und gibt auBerdem einen gewissen Anhalt dafiir, ob wirklich das 
Gleichgewicht erreicht ist oder nicht. Ferner gestattet es, bei niedrigen 
Temperaturen mit einer erheblichen Ubersattigung zu arbeiten, wahrend 
nach allen anderen Verfahren méglichst dicht an die Grenzkonzentration 
herangegangen werden mu. Und da die Ausscheidungsgeschwindigkeit 
mit dem Grade der Ubersattigung stark ansteigt, ist die Einstellung des 
Gleichgewichtszustandes bei groBer Ubersattigung bis zu wesentlich tieferen 
Temperaturen erreichbar als bei kleinen. Diese Betrachtung erklart die 
Uberlegenheit des Rontgenverfahrens im vorliegenden Falle. 

Die Anwendungsméglichkeit auf andere Falle mu8 noch im einzelnen 
geklart werden. Die Untersuchung der Kupferseite im System Kupfer 
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—Silber ergab z. B. zuniachst die Schwierigkeit, daB kupferreiche Le- 
gierungen mit der zur Verfiigung stehenden Roéntgenstrahlung nicht die 
zur Krzielung hoher Genauigkeit notwendigen Interferenzen mit Glanz- 
winkeln zwischen 80 und 90° liefern. Kine ahnlich hohe Genauigkeit wie bei 
den silberreichen Legierungen wurde jedoch in einfacher Weise dadurch 
erreicht, da in Stabchen der Legierungen von 5 mm Durchmesser ein Silber- 
bolzen von rund 3,5 mm Durchmesser quer eingesetzt und das Stabchen 
wieder genau zylindrisch abgedreht wurde. Mit Hilfe der 4uBersten Silber- 
hmie lat sich dann an Hand der gut bekannten Gitterkonstante des Silbers 
die Gitterkonstante der Legierung berechnen. Damit ist es méglich, das 
verwendete Prazisionsverfahren auf Legierungen nichtregulaéren Gitter- 
baues auszudehnen. Das Ergebnis der Untersuchung iiber die Loslichkeit 
von Silber in Kupfer wird im Zusammenhang mit Veredelungsversuchen 
spater gebracht werden. 


Herrn Dr. J. Weerts danken wir fiir die Unterstiitzung bei der 
Herstellung und Auswertung der Réntgenaufnahmen. Der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaften verdanken wir die Mittel zur Durch- 
fiihrung dieser Untersuchung. 
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Eigenwertproblem fiir einen Elektronendipol 
im Atomfeld. 


Von K. Basu in Dacca (Indien). 


(Hingegangen am 4. Mai 1930.) 


1. Bekanntlich laBt sich die Schrédingersche Weilengleichung 
fiir ein einzelnes Elektron unter dem Einflu8 einer punktformigen Ladung 
vollstandig durch Trennung der Variablen in Polarkoordinaten losen. Man 
kann nun dazu tibergehen, die Higenwerte im Falle komplizierterer Atom- 
systeme oder im Falle eines Molekiilmodelles unter der Annahme abzu- 
schatzen, daB die potentielle Energie durch eine Reihe von Kugelfunktionen 
ausgedriickt ist, und man kann dann untersuchen, wie sich die Eigenwerte 
bei sukzessiver Einftthrung von Ghedern héherer Ordnungen andern. Die 
bisher benutzte Methode gibt vor, eine Art von St6rungsrechnung zu sein, 
in der die Werte der aufeianderfolgenden Glieder als geniigend klein 
angenommen werden, um das gewadhlte Verfahren zu rechtfertigen. Ich 
habe einen anderen Weg eingeschlagen. 

2. Setzen wir die beiden ersten Glieder fiir die potentielle Energie zu 
ZC— Lews ¢ 


2 


V= 


lle te 


an, d.h. nehmen wir an, daB das elektrische Feld der Uberlagerung eines 
Dipols von der Starke L ither eine zentrale anziehende Kraft gleich- 
kommt, die dem reziproken Quadratgesetz wie beim gewohnlichen Kepler- 
problem entspricht, so sieht man leicht, da®B die Schrddingergleichung 
auch hier eine Trennung der Variablen in Polarkoordinaten gestattet. Denn 
schreiben wir die Wellengleichung in der Form 


Ve pt 


8 x m, Ze Lecosd 
(ny 28 a 


und machen den Ansatz 


P = R(r) 0 (8) @ (9), 
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so sehen wir, da die Gleichung in die folgenden Gleichungen anfspaltet : 


°@ 
ie +wv@O = 0, (1) 
,_ &o dO m 
(1 — @!) 52a St (at pa eee (¢ = cos 9) (2) 
ak, 2dak 2B oA 
egret a a ° 
mit 
foes 8 x” me, EH pes 4 3” m, Z e sn 8 x” mye L 
; he toe h? ge h? ; 


m ist die magnetische Quantenzahl und « eine Trennungskonstante, die 
aus der Bedingung bestimmbar ist, dab O (x) im Gebiet 1 > x > —1 stetig, 
endlich und eindeutig ist. Man sieht, da die Gleichungen fiir R und ® 
von derselben Form sind, wie beim Keplerproblem; sie kénnen daher nach 
der tibichen wohlbekannten Methode gelést werden*. Die Lésung des 
Problems hangt an cer Bestimmung von «. 

3. Die Differentialgleichung (2) laBt sich durch die Substitution 
© = (i — 2?)™? -» in 

(1 — a?) vo” —2(m + 1)av' + (a+ pac—m(m+1))o=0 


uberfiihren. Setzen wir weiter 2¢ = 1-+ 2, so erhalten wir 


€ (1— 2) vo” +(m+1) (1 — 26) of + (a—m (m+ 1) + (2¢—1))o= 0, 


(eee 0). 
co 

Nehmen wir nun an, dab v = S)a,€" ist, so erhalten wir die folgende 
0) 


Rekursionstormel fiir die Koeffizienten: 
2 1 + (a—p— (m+ 1) (m or 1)) a, + (r+ 1) (r+m +1) a4, = 0. 


Umgeformt lautet das 
2 
Uy, “a—w—(r+m) (r+ m +1) 


tet 


(SN i ea 1) pt 
a—u—(r+m)(r+m+1) 4a, 


Up 


ea 8 : : : 

Man sieht, da8 fiir lim “**— 0 die angesetzte Potenzreihe im ganzen 
r>oo My 

Gebiet (0 < a < oo) konvergiert und eine Lésung darstellt, die notwendiger- 


weise alle Bedingungen unseres Problems erfiillt. 


* A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien. Wellenmechanischer 


Ergainzungsband, 1929. 
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ae eS A oie P+ (et wu) Gt w) , 
2 (g++ mw) g— : ie 4 
eae ; d+ G+) (E+) , e—n-+ (B+ ui) (T+ u)| = 9 
5 (3 + uw) E— nz — | 
ae ; ¢ RW es 
| : : a ee : 
+ Udq loayos 9 FUBUTULL 49 (7 Uso puoule 49UTO UO HT top ul 19 PO 
oo a ) sisal - ka a is 
[(g + w) (6+ w) — eS »}L(% + w) Wie) eat 
(3 + w) ZG — aa eT) 
(G+ wm) (T+ wm) — 7 — 0] [(T + wm) w — of — 2] 
(T+ m) 13 — 
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4. Man kann Gleichung (2) durch die Annahme zu lésen versuchen, 
da8 © in eine Reihe zugeordneter zonaler Kugelfunktionen in der Form 


O= = m+n + Pres (a) 
n=0 
entwickelbar ist. Setzen wir die Reihe in die Differentialgleichung ein 
und beachten, daB 
r—m+1_, rtm 
ort A) Tp ciag | 
ist, so erhalten wir folgende Rekursionsformel fiir die Koeffizienten 
(2m +r +1) 
2m+A2r4+8 


2 P(x) = Pry (2), (rm) 


(4) 


m wep tke 
Amir? Lp = Amtr—1° 2m +2r— jt Gere” 


mit 
LY =a—(r+m)(r+m+1), ( =m, m+1,...a). 

Es kann zunachst so scheinen, als ob fiir jeden Wert von « diese Glei- 
chungen (4) zur sukzessiven Bestimmung von dm44, Gn4o> m4 3) +++ 0 
Abhangigkeit von a,, dienen kénnen; dies ist aber nur fiir bestimmte Werte 
von « moglich. In der Tat ist 

(2m + 1) 
Am+1° ere il +3 = An las 


| Lm 2m+1 | 
pe (2m + 2) (2m +1) . e ; 2m + 8 
ont Gn + 5)Qm+8) °™ 1 we 
matt 4 ? 1 
2m+1 
und allgemem 
{ pet (am + 0 + I) (Qm+n)..-.. (2m + 1) Eee” 
mints (2m +2n+8)Qm+2n+4+1)... . Qm-+ 8) 
| 2m+1 
Lm jp ; 0 SOA Se ee eee 0 
eee Mom+8 
1 2m+2 
aye m jj Ss OM adie Soi as, hee eee 0 
Bom+l? ke: Pom +5 
1 2m+8 
Le - ee lats eee 0 
= Up | 0 HBB? a FP om+7 
2m+n 
m 
a) eae alt Ra oe pag AE. Ae ere: A Ona i ee ie Honor 
1 m 
x ia 
ee ee ee deg Oo reser 
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Man sieht leicht, daB® die r-te Wurzel der Determinantengleichung i | 
A™ = 0 (dies ist die Bedingung fiir die Existenz einer solchen Reihen- | 
lésung von O, nachdem die Koeffizienten a,, m4ir +++ eliminiert sind) i | 
in der Nahe von L™ = 0 oder « = (r + m) (r +m + 1) liegt. Wir konnen | 
L™ als Summe zweier verschiedener Reihen von Kettenbriichen ausdriicken, | 


und zwar 


Om + r—1/4m +r 


uy 2m + 2r— 1 


nee: | 
a) (ly Cm era) say ; (5) | 
m 5 (Qm+2r+1)(2m+2r+8) 442 (r+2) (2m+r+2) 
eon: s (2m+2r+B) (Qm+2r+5) 
ae 7 Leo me gS 
es r(2m+7) 
49r- 1 1 
Omer 1/mer _ ee we (Qm+27r— 1) (2m+2r+1) ye — mo is 
1 Qm42r48 ce Qt e m+ 3) 
Le Amt+r+1 1 Bp 


Durch Addition von (5) und (6) erhalten wir unter Beriicksichtigung der 
oben gegebenen Rekursionsformel fiir die Koeffizienten 


Pipe cs, emcee (7) 


wo kK”, und K” , die Kettenbriiche auf den rechten Seiten von (5) 
und (6) ohne das Ghed L? in beiden Fallen darstellen. 

5. Wir wollen die Methode zur Berechnung der Wurzeln an eimem 
oder zwei Beispielen illustrieren. Nehmen wir an, daf die Starke des Dipols 
von zwei Elementarladungen e im Abstand a = 0,53-10—* (Radius des 
Bohrschen Wasserstoffatoms) herrithrt, und setzen wir fiir mp, e und h 
die iiblichen Werte 8,999 - 10-28 baw. 4,774- 10-29 und 6,554-10—27 an, 
so erhalten wir 

jo = 8a) Mm, @ ah? — 1.99808. 
Zur Erleichterung der Rechnung wollen wir w = 2 setzen. Wir wollen nun 
den Higenwert nahe L? = 0 oder « = 2 berechnen. Fiir diesen «-Wert ist 


Lp = 2, L9 = 0, L’ = —4, 19 = — 10, Lt = — 18, L? = — 98, 19 = 40... 


Nun ist 


Di Wi Ki = 0 (7a) 


mit 
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und ee 
lu 2 A078 4 
HOD) a a P5547 Me = 
SS 
—18 — usw. 
Die aufeimanderfolgenden Naiherungswerte von K% sind — 0,2666666, 
— 0,2737047, — 0,2737457, ... Wir wollen den ersten nehmen. Dann ist 
L! — k} — K° = 0 + 0,266 666 6 — 0,6666666 = — 0,4, 


so daB fiir L) = + 0,4 Gleichung (7a) erfiillt ist, d.h. wenn wir « = 2,4 
setzen. Tir diesen «-Wert gilt 


Lo 2A i O04 hi 8,0, bo = 9.6, 1) 2-176, usw 
1- 2-9 
as 1-3 ee Sie 
Ki => = 0,5555555, Ky = —J— = — 0,2962962 


(1. N&herung). 
Dann ist 
L! — Kj — K} = 0,4 + 0,296 2962 — 0,5555555 = + 0,1407407. 


Somit ist 


I 


fir o=2: Li—Kj}— kK} =—0,4, 
fir q = 2,4: L9 —K?— K® = 4 0,1407407, 


0 

und die Wurzel hegt offenbar zwischen 2 und 2,4. Durch Interpolation 
finden wir, dai Gleichung (7a) durch « = 2,2958904 erfiillt wird. Gehen 
wir im Werte fiir A} zu den folgenden Naherungen tiber, so néhern wir uns 
immer mehr dem Wert fiir « in der Nachbarschaft von 2. Aus den Werten 
fiir die drei ersten Naherungen von K} zeigt sich deuthch, da wir bei der 
Benutzung der zweiten Naherung die Wurzel schon fast genau bekommen 
und da alle Wurzeln reell sem werden. 

Als zweites Beispiel geben wir die Ergebnisse emer Wurzelberechnung 
fiir einen hdheren y-Wert, etwa 3,25 in der Nachbarschaft von « = 30 
eur eL, == 0. 


Fir « = 80 ist L? —K°—K°® = — 0,04514, 
fir « = 30,04514 ist L° —K° — K® = + 0,002032, 


woraus sich « = 30,048 ergibt. 
Aus den Gleichungen (5) und (6) ergibt sich deutlich, da beim Aut- 
suchen der Wurzel « in der Nahe von (n +m) (n + m-+ 1) die Koeffi- 


| Gm +n—1 | | Am+n+1 | 


= — und 
| Am+n | Gmt+n 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 21 


sehr viel kleiner als 1 sein 


nientenverhaltnisse 
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werden, da die Glieder auf den rechten Seiten der genannten Gleichungen 
fiir gewohnlich kleine echte Briiche sein werden, die micht viel von Null 
verschieden sind. Somit ist |dm_+,| grdBer sowohl als der vorangehende 
als auch der folgende Koeffizient. Da nun die Werte fiir LY’ — Kk), und 
L™—Kk™ | berechenbar sind, kénnen diese Koeffizientenverhaltnisse 
ohne Schwierigkeit bestimmt werden. 

Wir kénnen schlieBen, daB in den meisten Fallen eine geniigende 
Naherung durch Verwendung der ersten Glieder der Kettenbriiche KY? , 
und K™ , erzielt wird. Tun wir das in unserer allgemeinen Gleichung (7), 
so lautet die L” = 0 entsprechende Wurzel 


il 3m? aa 


iat Pe ee 
a= ITNT SH ae tele) 1041)Cl Ores =. ae 


=1+1) + 51°F (l m). (8) 


Wir sehen, da die Kettenbriiche schnell genug konvergieren, um bei dieser 
Methode eine Beriicksichtigung der héheren Gheder iiberfliissig zu machen. 
Die unendlichen Determinanten in Teil 8 und 4 haben die gleichen Higen- 
werte, aber die letztere eignet sich besser zur Berechnung dieser Werte. 
6. Es ist befriedigend, daB die Stérungsrechnung zur selben Form der 
Higenwerte fiihrt, wie der folgende Abschnitt zeigt. Wir setzen an: 


O@=O04+4H1 + o24 


2 
Of = 0h) SE ia ae UPB Se 5 6 os 


mit Oy = P(x) fiir fehlendes uw und w% = 1 (1 +1). 
Die Gleichungen fiir den normalen und gestérten Zustand lauten: 


; ap , ML 5 
(Ges), 2205 (x = ar) 0, = 0, (2a) 
” ' m? . 
(dd a”) Pirsig 7.241 (x ie =, Q, = (@— é,) OF (2b) 
2. 


m 


C2) #3209; +(% — > 5) 9 =f €:) Py &,. 0, (2c) 


Da keine Dichtefunktion notwendig ist, um Gleichung (2a) selbst- 
adjungiert zu machen, so kann man mit Schrédinger* vorgehen und 
sehen, dah 


+1 
ag ie (PP (a)\?da 
Ht 


* EH. Schrodinger, Ann. d. Phys. 80, 437, 1926. 
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ist, weil der Zahler (wegen der Rekursionsformel fiir die zugeordneten 
zonalen Kugelfunktionen, wie sie in Teil 4 gegeben ist) identisch ist mit 


ae anil 
I—m-+1/ m S, ee P 
ene +1 (a) P; (ade + arse | Pha (@) (x) da = 0, 
=i =) 


wahrend der Nenner ungleich Null ist. 
Nun setzen wir 9, = AyP7, (2) + BoP” ,(x). Durch Einsetzen 
n (2b) berechnen wir die Werte der Koeffizienten 4g und By zu 
1—m -- 1 [+m 
We ZW. ~~... 
2(.+ 1) (2141) 21(21 +1) 


is 
Ferner ist on 


+1 
e = [eqOde / | Oda 
=i <a 


und ausgerechnet : 
+1 pie ' 

éy = |e 4, Pia (a) + 2B, Pl, (@)| PP (a) de / {PP (@))"da = fLm), 
=a / —1 


wobei die Funktion / denselben Wert hat, wie er im vorigen Abschnitt be- 
rechnet wurde. 
7. Wir beenden jetzt die Lésung unseres Problems. Fiir Gleichung (8) 
le Wee | Pe ably YN et = ae? 
rth 


r dr 
wissen wir, dab fir « = y (y+ 1) die Liésung* 

of ee? EV Yt” (0), (0 = 2V—Ar; 0S eX ~) 
ist, woy (vy +1) =10+1) + $f (1, m) und L@Y*» ein Laguerresches 


n+y 
Polynom von (n + y)-tem Grade, das 2y + 1-mal differenziert ist, be- 


deutet und n im folgenden definiert werden wird. 
Nehmen wir den positiven Wert von y: —}+ Vd+3)2+ 4e0(, m), 
so kommen wir schlieBlich zum Energiewert**. Es ist 
B 
y—A 


Daraus folgt: 


=n+ty+l=n (Hauptquantenzahl). 


‘ 2, 4 72 
ze 2 2° m, e* Z ie. aS: —— 


[me E+ VCH FIG mM) 


wo , eine andere ganze Zahl (radiale Quantenzahl) bedeutet. 


* A.Sommerfeld, l.c., S. 74. 
** A. Sommerfeld, l.c., Kap. I, § 7H. 
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Nun laBt sich die vollstandige Higenfunktion pp, 7, m leicht als Produkt 
der drei so erhaltenen getrennten Funktionen R71, Oim, @m hinschreiben. 
8. Aus der bekannten Berechnung des elektrischen Momentes, das 
irgendeiner Koordinate q entspricht, d. h. aus dem Matrixelement qn im, n'vm’> 


das durch das Integral 
* 
| qd Prim YPniUm' dx 
gegeben ist, kann man zur folgenden Ubergangswahrscheinlichkeit gelangen: 


mM 


™\m abu 


die die einzige Auswahlregel fiir die magnetische Quantenzahl darstellt, 
die hier gilt. Es ist nicht schwer, festzustellen, da fiir die azimutale 
Quantenzahl keine derartige Auswahlregel besteht, so da& sogar Ubergange 
zwischen gleichen Niveaus, etwa S-, P-, D-, F-,... méglich sind. Es kann 
auch keine Auswahlregel fiir die radiale Quantenzahl existieren, wie beim 
Schrédingerschen Zweikorperproblem*. 

Ks ist klar, da die Struktur der Spektrallinien in diesem hypothetischen 
Falle beim Ubergang zu immer héheren Niveaus immer komplizierter wird; 
denn entsprechend eiem vorgegebenen I-Wert kann die magnetische 
Quantenzahl m alle ganzen Werte von Null bis 1, der azimutalen Quantenzahl 
annehmen. 


Zum Schlu8 moéchte ich Herrn Prof. $8. N. Bose von der Universitat 
Dacca in Indien den Dank abstatten, zu dem mich seine wertvolle Hilfe 
und Kritik im Laufe dieser Arbeit verpflichtet haben. 


Dacca, University, 15. April 1980. 


* A. Sommerfeld, l.c., Kap. I, § 6B. 
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Multiplex-Interferenzspektroskop. 
Von Ernst Lau in Berlin-Charlottenburg. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 6. Mai 1930.) 


Bei Kombination zweier Luft- oder Glasetalons zu einem Multiplex-Interferenz- 
spektroskop ist die Wahrscheinlichkeit einer Koinzidenz eines Interferenz- 
streifens der ditmnen Platte mit einem der dicken Platte bei bestimmten un- 
geradzahligen Dickenverhiltnissen (z.B. n + 0,30) wesentlich héher als bei 
geradzahligen Dickenverhaltnissen. Auf Grund dieses Gedankenganges lassen 
sich die technischen Schwierigkeiten zur Herstellung ,,verscharfter‘‘ Inter- 
ferenzen iiberwinden. lEinige Testaufnahmen beweisen die Brauchbarkeit 
des Prinzips. 


Gehreke und Lau haben allgemein bewiesen*, da bei Kombinationen 
beliebiger Interferenzsysteme die Interferenzstreifen verscharft werden; 
dieses Prinzip ist mannigfaltiger Anwendungen fahig. 

Besonders wichtig ist die Koinzidenz von Interferenzen mit gleicher 
Dispersion aber verschiedener Auflésung. Dieser Fall laBt sich mit Hilfe 
von zwei Perot-Fabry-Etalons realisieren. Es ist zunachst paradox, 
geht aber aus den bekannten Formeln fiir die Dispersion hervor, dab bei 
VergréBerung des Plattenabstandes die Streifen verschiedener Ordnung 
zwar enger werden, aber die Winkeldispersion konstant bleibt. Man kann 
also die Interferenzen verschiedener Gangunterschiede zur Deckung bringen. 
Man hat zunichst versucht, eine Kombination zu realisieren, indem man 
den Plattenabstand der beiden Etalons 3: 1** wihlte. 

Die technischen Schwierigkeiten beim Justieren der vier Platten so, 
da genau das vorgeschriebene Dickenverhaltnis erzielt wird, sind jedoch 
so groB, daB brauchbare Aufnahmen bisher nicht zustande gekommen sind. 
Um die Schwierigkeiten zu vermeiden, kann man statt der Luftplatten 
Glas- und Quarzplatten einfiihren. Diese haben den Vorteil, daB je zwei 
Flachen durch den Optiker bereits planparallel zueimander geschlifen 
werden, es brauchen also bei der Arbeit praktisch nur zwei Flachen parallel 
justiert werden. Hin weiterer Vorteil besteht darin, daB bei gleichem Gang- 
unterschied von Luft- und Glasplatten die letzteren eine dem Brechungs- 


* 7S. f. techn. Phys. 8, 157, 1927; vgl. auch D. R. P. 455553 und 499186 


von Gehrcke und Lau. 
** BH. Gehrcke und E. Lau und ferner W. Houston, haben diesen Fall 


gleichzeitig behandelt. 
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cesetz entsprechende VergréBerung der Dispersion* haben. Dieser Vor- 
teil ist gerade bei der hohen Auflésung eimes Multiplex - Interferenz- 
spektroskops von gréBter Wichtigkeit. 

Bei Verwendung derartiger Plattenpaare bleibt die Schwierigkeit be- 
stehen, da das Dickenverhaltnis so gewahlt wird, da wirklich mindestens 
ein Interferenzstreifen der beiden Platten zur Koinzidenz kommt. Um 
dies zu erreichen, sind wir davon abgegangen, ganzzahlige Dickenverhaltnisse 
der Platten zu wahlen. Fig. 1 gibt einen Uberblick iiber die Méglichkeiten, 
die sich bei verschiedenen Dickenverhaltnissen ergeben. Die oben nume- 
rierten senkrechten Linien stellen die allein durch die diinne Platte hervor- 
gerufenen Interferenzen dar. Um eine bequeme Ubersicht zu erméglichen, 
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Fig. 1. 


sind diese Streifen als aquidistante Linien gezeichnet. Durch die schiefen 
Striche werden Interferenzen der dickeren Platte dargestellt, und zwar 
entspricht jeder horizontalen ein anderes Dickenverhaltnis, das durch die 
Zahlen an der linken Seite wiedergegeben wird: Unten kommen je drei 
Streifen der dicken Platte aut einen der diinnen, was dem Dickenverhaltnis 
3:1 entspricht; oben kommen 4,5 Streifen auf einen Streifen der diinnen 
Platte, entsprechend dem Dickenverhaltmis 4,5:1. Die Figur ist so ge- 
zeichnet, da beim Interferenzstreifen Null eine Koinzidenz eines Streifens 
der dicken Platte mit einem der diinnen Platte auftritt. 

Wenn das Dickenverhaltnis 3:1 bzw. 4:1 (also ganzzahlig) ist, tritt, 
wenn einmal eine Koinzidenz erzielt ist, bei jedem Streifen der diinnen 
Platte eime neue Koinzidenz mit emem Streifen der dicken Platte auf. 
Ist die Koimzidenz jedoch bei Null nicht vorhanden, so tritt sie nirgends 
auf, erst wenn sich das enge Streifensystem um einen vollen Streifenabstand 
verschoben hat, ist wieder eine Koinzidenz zu erwarten. 

Anders legen die Verhaltnisse bei einem Dickenverhaltnis 3,33 ..., 
hier treten nur bei jedem dritten Streifen der diinnen Platte Koinzidenzen 


* WH. Lau, ZS. f. Instrkde. 49, 62, 1929. 
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aut; tritt die Koinzidenz bei Null nicht auf, so muB das enge Streifensystem 
um ein Drittel des Streifenabstandes verschoben werden, um an anderer 
Stelle ee Koinzidenz zu ergeben. Dieser Fall ist wesentlich giinstiger 
als die ganzzahligen Verhiltnisse. Die Tatsache, da®B nur bei jedem dritten 
Streifen eine Koinzidenz auftritt, ist insofern von Vorteil, als dadurch 
das Dispersionsgebiet verdreifacht wird, weil die Nachbarinterferenzen der 
diinnen Platten ausgeléscht werden. Ferner ist die Wahrscheinlichkeit 
einer Koinzidenz dreimal so grof als bei ganzzahligem Dickenverhiltnis 
der Platten, weil das enge Streifensystem nur um ein Drittel des Streifen- 
abstandes verschoben zu werden braucht, wm an anderer Stelle eine Ko- 
inzidenz zu ergeben. Ahnlich verhalten sich alle Dickenverhaltnisse 
n+ 0,83 ..., wenn n eine ganze Zahl ist. 


Fir die Praxis empfiehlt sich ein Dickenverhiltnis 8,30. Wie aus 
der Figur ersichtlich, tritt dann beim dritten Streifen der diimnen Platte 
keine vollige Koinzidenz auf, sondern das Streifensystem der dicken Platte 
miuBte um 1/,9 Streifenabstand geriickt werden, damit eine Koinzidenz 
auftritt. Um diesen Fall deutlich zu iibersehen, sind in Fig. 1 unten die 
Bruchteile von Streifenabstaénden der dicken Platte angegeben, um die 
das enge Streifensystem in dem einen oder anderen Sinne geriickt werden 
miubte, damit eme Koinzidenz beim ersten, zweiten, dritten usw. Streifen 
der diinnen Platte eintritt. Es kommen hierbei alle Zehntel von Streifen- 
abstanden vor: d.h. aber, dab die Wahrscheinlichkeit emer Koinzidenz 
zehnmal so grof ist als bei einem ganzzahligen Verhaltnis. Versuche haben 
ergeben, dafi man auf diese Weise tatsachlich eine geniigende Koinzidenz 
fiir alle Wellenlangen innerhalb von zehn Streifen der diinnen Platte er- 
zielen kann. Man hat dabei gleichzeitig den Vorteil eines grofBen Dispersions- 
gebietes, ahnlich wie bei einem Dickenverhaltnis 3,83 ...: 1. Ahnlich ver- 
halten sich alle Dickenverhaltnisse n + 0,80. Das Verhaltnis 3,30 ist ge- 
wahlt worden, weil es das gré8te brauchbare Dickenverhaltnis ist. Bei 
erdBerem Dickenverhaltnis werden infolge zu geringer Aufloésung der diinnon 
Platte die Nachbarordnungen der engen Streifen nicht voll ausgeléscht. 

Fiir den praktischen Gebrauch ist noch zu beachten, da die Platten 
etwa 20c¢m voneinander entfernt aufgestellt werden miissen, damit eine 


Uberlagerung von Interferenzen, die an der zwischen beiden Platten ent- 
stehenden Luftplatte gebildet werden, vermieden wird. 

Die von uns benutzten Platten in der Dicke von 8 und 9,9 mm sind 
von der Firma Halle Nachf. hergestellt und uns freundlchst zur Verfigung 
gestellt worden. Die Versilberungen wurden in der Physikalisch-Technischen 


Reichsanstalt ausgefiihrt. 
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Die Auflésung mit einer derartigen Kombination ist, wie sich aus dem 
allgemeinen Beweis ergibt, gréBer als das der dicken Platte, das Dispersions- 
gebiet etwa dreimal so groB als bei der diimnen Platte. 

Um ein Beispiel von der Leistungsfahigkeit einer solchen Apparatur 
za geben, sind in Fig.2 Hg-Linien wiedergegeben worden. 2a ist eine 
Aufnahme mit 5 Minuten Belichtungszeit, als Lichtquelle diente eime 
Geislerréhre mit Neon- Quecksilberfiillung. Man sieht hierbei die fiinf Kom- 
ponenten der Hauptlinie deutlich getrennt, in 2b, einer gleichen Aufnahme 
mit 80 Minuten, ist die Hauptlinie tiberlichtet, man sieht jedoch deutlich 
die weiter ab liegenden Komponenten dieser Linien. Schwache Linien 
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von Nachbarordnungen sind angedeutet zu sehen, sie haben in der Figur 
keine Zahlen erhalten. Die Zugehorigkeit zu verschiedenen Ordnungen 
laBt sich leicht unterscheiden, da beim Paralleljustieren der Platte die 
Linien, die zu eer Ordnung gehiren, sich gleichzeitig in ihrer Intensitit 
heben, baw. senken. 


Die Ausmessung der Platten erfolgt ahnlich wie beim Perot-Fabry- 
Ktalon. Um Marken fiir den Gang der Dispersion zu haben, kann man 
nach Fertigstellung einer Aufnahme die Interferenzen der dicken Platte 
allein photographieren, indem man die diinne Platte fortnimmt*. 


Weitere Resultate der Testversuche sind, da& der kurzwellige Trabant 
der gelben Hg-Linie 5769,6, der etwa 0,05 A.-E. von der Hauptlinie ent- 
fernt ist, auf der Photographie als mindestens doppelt zu erkennen ist, 


Die in der Figur angegebenen Werte sind Mittelwerte aus fritheren Mes- 
sungen. 


Multiplex-Interferenzspektroskop. 317 


was eine frithere Vermutung* sicherstellt. Der Abstand der beiden Linien 
betragt etwa 0,004 A.-E. 

Bei der griinen Kryptonlinie konnte ein frither nur im Okular sichtbarer 
Trabant** aut der Registrierkurve deutlich erkannt werden. Sein Abstand 
von der Hauptlinie betragt etwa 0,015 A.-E. Auf der langwelligen Seite 
ist eme groBe Anzahl von Trabanten anzunehmen. Die frither angegebene 
Zahl von vier Trabanten** diirfte noch zu gering sein. 

Ein vollstaéndiger Apparat fiir Multiplex-Interferenzspektroskopie ist 
bei der Firma Askania-Werke, Berlin, im Banu. 


* EH. Lau, ZS. f. Instrkde. 49, 60, 1929. Die im erwahnten Tatigkeitsbericht 
veroffentlichte Registrierkurve widerspricht nicht einer gréBeren Anzahl von 
Trabanten auf der langwelligen Seite. Auch auf der kurzwelligen Seite besteht 
die Wahrscheinlichkeit einer noch komplizierteren Struktur als bisher bekannt. 

** W.Gremmer, P. Lampe, A. Weber im Tatigkeitsbericht der Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstait, ZS. f. Instrkde. 49, 171, 1929. 
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Kompensationselektrometer fir radioaktive Messungen 
in radioinfizierten Gebauden. 


Von W. A. Sokolow in Moskau. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 12. Mai 1930.) 


Der Verfasser hat ein Kompensationselektrometer konstruiert, das aus zwei 

Kammern von vollstandig gleichen Abmessungen besteht, in welchen die Stréme 

in entgegengesetzten Richtungen laufen. Eine Vorrichtung solcher Art erhoht 

die Empfindlichkeit des Instruments und gibt die Méglichkeit, Messungen 
in Gebiuden, die durch Radium infiziert sind, vorzunehmen. 


Zur Ausfiihrung radioaktiver Messungen werden gewohnlich Elektro- 
skope und Elektrometer verschiedener Konstruktion benutzt. Das Elektro- 
skop stellt ein gewohnhlches Instrument dar, welches keme elektrische 
Stromquelle fiir seme Arbeit bendtigt, anders ist es be: dem Elektrometer, 
fiir dessen Arbeit das Vorhandensein von Akkumulatorenbatterien oder 
von Elementen unbedingte Voraussetzung ist. Die Konstruktion des 
Elektrometers und seine Benutzung zur Ausfiihrung von Messungen ist 
bedeutend komplizierter als die Konstruktion und die Benutzung des 
Elektroskops. Der Vorzug des Elektrometers gegeniiber dem Elektroskop 
besteht im semer groBeren Empfindlichkeit. 

Man unterscheidet Empfindhchkeit im bezug auf Spannung (Potential) 
und Empfindhchkeit in bezug auf Strom. Das gewdhnliche Elektroskop 
hat eme Empfindlichkeit auf Potential, die eimige Volt/Skalenteil nicht 
iibersteigt. Der kleinste mit dem Elektroskop zu messende Strom ist von 
der Ordnung 10—!4 Amp. 


Die Elektrometer weisen in bezug auf Potential eine bedeutend gréBere 
Empfindlichkeit auf, zB. kann man das Elektrometer von Compton 
bis zu einer Empfindhchkeit von einigen zehntausend Skalenteilen/Volt 
bringen. Das Elektrometer von Hoffmann gibt die Méglichkeit, Messungen 
von der Ordnung 10—18 Amp. auszufiihren. 

Die Empfindlichkeit des Elektrometers in bezug auf Ausstrahlungen 
radioaktiver Elemente hangt abgesehen von der Empfindlichkeit in bezug 
auf Potential und Strom des Elektrometers noch von der GréBe der natiir- 
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hchen Streuung ab. Die GréBe der natiirlichen Streuung setzt sich zusammen 
aus: 

1. dem Verlust durch den Isolator; 

2. dem Strom in der Jonisierungskammer, welcher sich zufolge der 
Radioaktivitat der Wande und der Radioaktivitét der Luft der Kammer 
bildet ; 

3. dem Strom in der Kammer infolge der sekundaren Strahlung, 
welche sich durch Einwirkung auf das Instrument der y-Strahlung der 
Erde, der Luft, der umgebenden Umstande und durch Wirkung der kos- 
mischen Strahlen bildet. Der Verlust durch den Isolator und durch die 
Radioaktivitat der Wande in den Elektrometern ist gewdhnlich un- 
bedeutend, infolgedessen hangt der Hauptteil der natiirlichen Streuung 
nicht vom Elektrometer, sondern von den aéuBeren Bedingungen ab. Die 
GréBe der natiirlichen Streuung bleibt sogar bei unveranderten Bedingungen 
in bezug auf Radioaktivitét der umgebenden Gegenstiinde nicht immer 
konstant. Diese Schwankungen der natiirlichen Streuung werden haupt- 
sachliich durch die Temperaturschwankungen und den Druck in der um- 
gebenden Luft verursacht. Je hoher die absolute GréBe der natiirlichen 
Streuung ist, desto héher ist auch die absolute GroBe ihrer Schwankungen. 
Die GroBe der Schwankungen der natiirlichen Streuung bildet die Grenze 
der Eimpfindlchkeit des Elektrometers auf die radioaktiven Elemente. 
Es ist ganz augenscheinlich, daB, je gréBer die natiirliche Streuung ist, 
desto kleiner die Empfindlichkeit des Elektrometers auf die Radio- 
elemente ist. 

Einige Wissenschaftler haben zwecks Herabsetzung der nattirlichen 
Streuung als Schema Elektrometer mit Kompensation vorgeschlagen. Die 
Hinrichtung der Kompensationselektrometer besteht 1m folgenden: Die 
Elektrode der Ionisationskammer ist mit der Elektrode der anderen Kammer 
verbunden, in welcher der Strom in entgegengesetzter Richtung des Stromes 
der Ionisationskammer flieBt. In dieser zweiten Kompensationskammer 
wird der Strom vermittels eines radioaktiven Stoffes erhalten, jedoch kann 
die GréBe dieses Stromes mittels spezieller Vorrichtungen varnert werden. 
Auf diesem Prinzip beruht das bekannte Spannungsschema von EK. Ruther- 
ford und J. Chadwick. 

In dem Schema von I. 8. Tounsend bildet ein Luftkondensator die 
Kompensationskammer; einer der Belige dieses Kondensators ist mit 
einem Potentiometer verbunden. Durch Anderung der Lage des Schiebers 
des Potentiometers kann die Kompensierung des in der [onisationskammer 
flieBenden Stromes erreicht werden. Es wird auch eine vermittels Piezo- 
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quarz kompensiert. Mit Hilfe der erwihnten Kompensationselektrometer 
kann fast eine vollstindige Beseitigung der natiirhchen Streuung erreicht 
werden, nur bleibt fast immer ein kleiner Strom zuriick. Dieser zuriick- 
bleibende Strom ist einerseits durch die unvollstandige Kompensierung 
bedingt, andererseits hangt er von den bestandig vor sich gehenden Ande- 
; 7 4 : : 
rungen der Temperatur und des Luftdrucks ab. Falls an irgendeinem 
der erwihnten Kompensationselektrometer in der Nahe emer betrachthchen 
Anzahl von Radiumelementen Messungen vorgenommen werden, verursacht 
jede Anderung der Intensitait der Ausstrahlung eine Storung der Kom- 
pensierung. 

Radioaktive Messungen werden gewohnlich in Raumen, wo eine be- 
trachtliche Anzahl von Radiumelementen vorhanden ist, nicht aus- 
gefiihrt (Radiumfabriken, Raume, in denen sich Hmanationsmaschinen 
befinden usw.). 

Der Verfasser dieses Artikels hat ein Kompensationselektrometer ge- 
baut, welches die Méglichkeit gibt, radioaktive Messungen in Raéumen, 


die stark von Radiumelementen infiziert sind, vorzunehmen, wobei Ande- 
rungen der Intensitat der Strahlungen und Anderungen der natiwlichen 
Streuung durch Temperatur- und Druckschwankungen automatisch kom- 
pensiert werden. Das Instrument wird folgendermaBen gebaut: Zwei 
vollstandig gleiche Elektrometer E und £ mit gleichen Ionisierungskammern 
sind vermittels emes Rohres C miteinander verbunden, in der Mitte dieses 
Rohres ist ein isolierender Belag vorhanden (Fig. 1). Die Elektroden der 
Tonisierungskammern sind miteinander vermittels eines diinnen Drahtes 
verbunden. An eine dieser Kammern wird ein Potential von — 200 Volt 
gelegt, an die andere + 200 Volt, infolgedessen verlaufen in den beiden 
Kammern Stréme gleicher Gréfe aber in entgegengesetzten Richtungen. 
Das ganze System ist hermetisch abgeschlossen, die Zufuhr der Elektroden 
zum Ende erfolgt durch einen Magneten, der an der AuBenseite des In- 
strumentes angebracht ist. Der zu messende Kérper wird auf den Deckel 
einer der Kammern gelegt, die Messung geschieht also mit y-Strahlen. 
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Bei groBer Empfindlichkeit des Elektrometers werden ganz diinne Schichten 
des Stoffes genommen, wodurch eine Verringerung der Korrektionen in 
bezug auf Absorption der y-Strahlungen erreicht wird. Das Instrument 
kann fiir «-Messungen hergerichtet werden, werden jedoch die Unter- 
suchungen in einem radiuminfizierten Raume vorgenommen, so miissen 
die «-Messungen vorzugsweise ohne Stérung der hermetischen Higenschaften 
des Apparates ausgefiihrt werden, d.h. man laéBt die «-Strahlung in die 
Tonisationskammer durch ein Glimmerfensterchen durchdringen. Der 
radiumhaltige Stoff, welcher auf den Deckel einer der Ionisierungskammern 
gelegt ist, wird mit den y-Strahlen auch auf die andere Kammer einwirken, 
aber dies wird sich nur dadurch auBern, daB der Strom in der ersten Kammer 
etwas geschwacht sem wird. Bei einer Entfernung zwischen den beiden 
Kammern von ungefahr 35 cm betraigt diese Schwiachung einige Prozente. 
Beim Arbeiten mit diesem Apparat in einem radiuminfizierten Raum 
haben die Anderungen der Emanationsmenge in der Luft praktisch keinen 
Einflu8 auf den Apparat. Dies wurde durch einen Kontrollversuch nach- 
gewiesen, der darin bestand, daB in einem kleinen Raume, wo sich der 
Apparat befand, eine Emanation, die aus einer Loésung von einigen Milli- 
gramm Radium bestand, hineingelassen wurde; dabei war der Faden des 
Elektrometers stehengeblieben. 

Die Verwendung solcher Kompensation, welche automatisch alle 
Schwankungen der natiirlichen Streuung vernichtet, fiihrt zu einer be- 
trachtlichen Erhéhung der Empfindlichkeit des Elektrometers, besonders 
bei seiner Benutzung in nicht radiuminfizierten Raumen, und gibt die 
Méglichkeit, Messungen in Réumen von hoher Radioaktivitat vorzunehmen. 

Der beschriebene Apparat wird bei dauernder Benutzung in den 
Radium-Werken in Moskau gepriift werden. 


Moskau, Radium-Werke. 


Die Trager einiger Flammenspektren. 


Von V. Kondratjew in Leningrad. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 14. Mai 1930.) 


Es wird das Spektrum der Kohlenoxydflamme im Spektralbereich / 5000 bis ff 

2800 A untersucht. Die in diesem Spektrum auftretenden Banden sind in Serien | 

eingeordnet mit der Frequenzdifferenz ~ 600 em—!. Das Spektrum wird — 

dem Molekiil CO, zugeschrieben. Es sind die Spektren der ,,Phosphoreszenz‘*- | 

Flammen von CS, und Ather als Spektren von SO und S, im ersten Falle und 
von H,CO im zweiten gedeutet. 


Es existieren drei Klassen von Flammenspektren: 1. die ultraroten 
Rotations- und Rotationsschwingungsspektren, 2. die Bandenspektren, 
welche dureh die Anregung des Elektrons in dem betreffenden Molekil 
hervorgerufen werden, und 3. die kontinuierlichen Spektren. Die letzten 
bilden den Untergrund fast aller Flammenspektren; ihre Deutung ist aber | | 
wegen der Strukturlosigkeit zurzeit véllig aussichtslos*. Die Schwingungs- 
und Bandenspektren sind in dieser Hinsicht in einer viel vorteilhafteren 
Lage. Es gibt aber auch hier eine ganze Menge von Spektren, welche noch 
nicht geklart sind. Die vorliegende Arbeit ist eben der Deutung einiger 
von diesen Spektren gewidmet. 

Das Spektrum der Kohlenoxydflamme. Zunachst wenden wir 
uns dem Spektrum der (CO + O,)-Flamme zu. Dies Spektrum besteht 
aus einer groBen Anzahl von Banden, die sich vom Rot bis A 2200 A erstrecken 
und den ,,kontinuierlichen‘‘ Untergrund tiberlagern. Mit abnehmendem jf 
Druck nimmt die Intensitaét des kontinuierlichen Untergrundes ab und die | : 
Banden treten deutlicher hervor. Der im Sichtbaren liegende Teil dieses | 
Spektrums wurde von Weston** untersucht. Das von ihm angegebene 
Zahlenmaterial geniigt aber nicht, irgendwelche GesetzmaBigleiten in dem 
Spektrum autzustellen***. Daher war es sehr wiinschenswert, die Weston- 
schen Messungen weiter ins Ultraviolett fortzusetzen. Zu diesem Zwecke 
habe ich das bei der Verbrennung des Kohlenoxyds auftretende Leuchten 


* Es gibt in der Literatur nur ein paar Beispiele der kontinuierlichen 
Flammenspektren, die einigermafen geklirt sind. Siehe z.B. M. Polanyi — 
und G. Schay, ZS. f. Phys. 47, 814, 1928 und H. Urey und J. Bates, Phys. | 
Rev. 34, 1541, 1929. 

** Proc. Roy. Soc. London (A) 109, 176. 1925. 

*** Vol. z.B. einen derartigen Versuch von A. Fowler, F. Weston, l.c. 
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mit Hilfe vines Fuessschen Quarzspektrographen aufgenommen* 
Das Gemisch von Kohlenoxyd und Sauerstoff (CO + O,, manchmal auch 
2CO + O,) strémte durch ein 20cm langes und 3 cm weites Quarzrohr, 
welches mit eiem Planfenster versehen war. Das Rohr befand sich in 
einem elektrischen Ofen, der auf die Temperatur von 600 bis 750° C geheizt 


Tabelle 1**. 


ZA aN aA | ih i | ALIN | 2A 
| i 
2784 d (1)/2792 d_ (1)} 2806 d (1)/2816 d (1) 
2833 d (1, 5)/2841 d (1,5)| 2856 d (1, 5)) 2864 d (1,5) 
2879 d (1, 5)/2890 d (1,5)/ 2904 d (1,5)| 2913 d (1,5) 
2929 d (1,5)/2941 d  (2)/ 2955 d(1,5)} 2966 d (2) 
2980 d (1, 5)|2991 d_ (2)/3006 d. (1)/3020 d_ (2) 
— 3046 d= (2) — = 3089 d 
3100-4(2,.5)) 3117 <q 1)| 3130 d(2,.5)| 3144 @ 1) 
3158 d (2,5)/ 3171 (2,5) 3189 (2,5), 8202 (2, 5) 
3219 d (3)| 8233 (3)/ 3249 d@ (8)/ 3264 d (3) 
3282 d~ (3)) 3297 d (8)| 8315 d (38) eee (3) 
3346 d (3)/3360 d  (3)/ 3382 2? (3)! 3399/94 (3) 
34132? (3)| 3428 d  (3)| 3447 (3)| 3470/60 (3), 
34842? (3) 3506/496 (3, 5)| 3522 (2)| 3537 22 (3) 
BoDG 2? (2)is074 = (ss o)iS00n 22 (2) 3613 ade a3) 
363628 (1)|3648 (3,5)) 3673 d  (1)| 3700/690(3, 5) 
3712 (1)| 3724 (3)/ 3755/47 (1) 3776: d (3,5) 
3807 d_  (8)| 3832 d  (3)| 3861/56 (3, 5)| 3889/77 (1) 
3868 (1)| 3897/89  (8)/ 3922/12 (2)/ 3946 d (3, 5)| 3976/68 (2) 
3954 (1)| 3988/76 (3)| 4009/00 — (2) 4045/35 (3, 5)| 4069 61 (2) 
4078/69  (2)| 4105/094 (2)! 4140/32 (3, 5)| 4159 d (2) 
4170 2? (2)| 4202 (2)| 4235/25 (3)} 4260 (8) 
4270 2? (1), 4307/297 (2)| 4345/35 (3,5)) 4367 2? (2) 
| 4409 2? (2)| 4449/37 = (3)| 4479 d (2) 
4528 d (3), 4567/53 (8, 5)| 4597 2? (2) 
| |4646 2? (3)|/4674 d  (2)| 4720 (2,5) 
| 4769 (3), 4798 (3) 4850 (1,5) 
4892 (3) 4935 (3), 4980 
5020 | 5082* 5129* 
5169* | 5226* 5278* 
5318* | 5892* 5430* 
5555* 


* Die Idee der Untersuchung des Spektrums vom brennenden Kohlenoxyd 
stammt von Herrn N. Semenoff. Ein Teil dieser Versuche wurde in Gemein- 
schatt mit Herrn A. Sagulin und mit Hilfe der Herren Stud. Warschawsky 
und Antonoff-Romanowsky ausgefiihrt. Dem zuletzt genannten Herrn 
bin ich fiir die Reindarstellung der Gase und fiir die Hilfe bei der Ausmessung 
der Platten besonders dankbar. 

** Die Zahlen in Klammern bedeuten hier die Intensitiét der Banden (roh 
abgeschiitzt, in willkiirlichen Einheiten). d bedeutet diffus. In dieser Tabelle 
haben nur folgende fiinf von den von mir ausgemessenen Banden keinen Platz 
gefunden: 3211 2? (1), 3364 (1), 3372-1), 4020 (1), 4814 (1). Die mit Stern 
bezeichneten Banden sind der Westonschen Arbeit entnommen. 
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wurde. Der Druck des Reaktionsgemisches in dem Quarzrohr wurde von | 
60 bis 20mm Hg variiert. Die meisten Aufnahmen wurden beim Druck 
von 80mm Hg gemacht. Als Vergleichsspektrum diente das Hisenbogen- 
spektrum. Fig. 1 stellt ee Reproduktion des Spektrums dar (dreifache 
VergriBerung). Wie man sogar aus dieser Reproduktion sieht, ordnen 
sich die einzelnen Banden in bestimmte Serien, welche durch die fiir solche 
Serien charakteristische Intensitatsverteilung ausgezeichnet sind. Hine 
von diesen Serien ist in der Fig. 1 angedeutet. In der Tabelle 1 sind die 
Wellenlingen (A) der von mir ausgemessenen 
Banden angegeben. Diese Zahlen beziehen sich 

— 3300 auf die Mitte jeder Bande. Die Banden haben 
keine Kante und scheinen eme Haufung der 

Linien verschiedener JIntensitat darzustellen, 

_ welche sich um em Zentrum oder besser um 
aeet zwel Zentren gruppieren: sehr viele Banden 
hatten sich als Doppelbanden erwiesen. Die 
Banden, in denen keine Dublettstruktur gefunden 

war, sind fast immer diffus und verwaschen. 

Diese Tatsache macht es sehr wahrscheinlich, 

_— 4999 GaB jede Bande eine Dublettstruktur 
habe. Die Banden der Tabelle 1 sind in sechs 
Serien eingeordnet. Ob diese Einordnung iiberall 
richtig ist, kann man nicht mit voller Sicherheit 
behaupten, da die MefSigenauigkeit nur einige 
Angstrémeinheiten betrug. Der regelmafige 
— 4700 Intensitatsverlauf langs jeder Serie (mit Aus- 
nahme der vierten und der fiinften Serie) macht 

jedoch diese Eimordnung plausibel. Ob die 


Intensitaétsschwankungen in der vierten und 


Fig. 1. 


der fiinften Serie reell sind oder ob sie von der 
Uberlagerung der Banden herrithren (da diese manchmal sehr dicht an- 
einander hegen), ist eme offene Frage. Fiir alle sechs Serien ist eine ganz 
schwache Konvergenz sehr charakteristisch. Will man den Abstand 
zweier benachbarter Banden derselben Serie voneinander durch die Formel 
Ay =a—bn darstellen, so erhalt man fiir die Gréke b den Wert ~ 1,5em— as 
wahrend Av ungefaihr gleich 600 cm? ist. 

Was nun den Trager dieses Spektrums betrifft, so kommen hier die 
Molektle CO, O2, CO, und vielleicht noch das Molekiil Og in Frage. Die 
Molekiile CO und Og, deren Spektren sehr gut bekannt sind, scheiden sofort 
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aus und es bleiben nur CO, und O3. Das Spektrum von Ozon in Emission und 
auch in Absorption ist einigermafen untersucht. Die Untersuchung des 
Emissionsspektrums verdanken wir Stark* und Johnson**, die des 
Absorptionsspektrums Ladenburg und Lehmann***, Chappius****, 
Stark} und Fowler und Strutt}}. Vergleicht man die Banden der 
Kohlenoxydflamme mit den Emissionsbanden des Ozons wie auch mit 
seinen Absorptionsbanden, so wird man sofort iiberzeugt, daB diese beiden 
Spektren gar nichts miteinander zu tun haben. Die Ozonbanden sind 
simtlich nach Rot abschattiert und haben scharf ausgepragte Kanten. 
Das einzige, was diesen Spektren gemeinsam ist, ist der Spektralbezirk: 
beide Spektren liegen ungefahr in demselben Wellenlingenbereich +77. 
Das in der Kohlenoxydflamme auftretende Bandenspektrum ist also 
‘kemeswegs dem Ozon zuzuschreiben. Somit bleibt nur das Kohlensiiure- 
molekiil als Trager dieses Spektrums iibrig. Die ultrarote Absorption}}}t 
sowohl als auch das Ramanspektrum§ laBt beim CO,-Molekiil die drei 
Kernschwingungen festlegen: 2352, 1338 (inaktiv) und 672 cm—1. Die letzte 
Zahl liegt am nachsten, stimmt aber doch nicht ganz mit der von mir ge- 
fundenen Schwmgung im Spektrum der Kohlenoxydflamme (600 em?) 


wai, Gly Ielonys. Yes oil), iene 
** Proc. Roy. Soc. London (A) 105, 683, 1924; wie Johnson zeigt, gehéren 
in der Wirklichkeit die meisten der von Stark angegebenen Banden dem 


Sauerstoff (Oz). 
choke Wed, Gls IDE Ilayysk (Ces. ty, A, IGING 
Pree. Na 91, 985, 1880s 94, 8b8, 18382. 
TP dco 
+7 Proc. Roy. Soc. London (A) 93, 577, 1917. 

{7 Diese Tatsache gab offensichtlich K. Stuchtey (ZS. f. wiss. Photogr. 19, 
161, 1920) Anlaf, die Spektren zu identifizieren. Dieser Iorscher hat naimlich 
das Spektrum des bei dem thermischen Ozonzerfall auftretenden Leuchtens 
untersucht und es dem Ozon selbst zugeschrieben. Wie aber M. Trautz und 
W. Seidel (Ann. d. Phys. 67, 527, 1922) spater gezeigt haben, leuchtet das reine 
Ozon nicht. (Ich habe auch einige Versuche angestellt, um das Leuchten des 
zerfallenden reinen Ozons zu erhalten, aber ohne Erfolg. Der Druck wurde 
von einigen Zentimeter Hg bis zu 1 Atm. variert, die Temperatur von 400 
bis 900°C.) Fiigt man jedoch dem Ozon das Kohlenoxyd hinzu, so tritt die 
Leuchterscheinung auf (sogar bei einer Temperatur von 150°C), wobei sich die 
Intensitiit des Leuchtens dem Produkt der CO- und O,-Konzentration propor- 
tional indert. Diese Versuche lassen also keinen Zweifel daran, dai Stuchtey 
dem von ihm beobachteten Spektrum eine falsche Deutung gegeben hat. Viel- 
mehr liegt es sehr nahe, dies Spektrum mit dem der Kohlenoxydflamme zu 
identifizieren. 

{ttt Cl. Schaefer und B. Philipps, ZS. f. Phys. 36, 641, 1926; A. Eucken, 
ebenda 37, 714, 1926. 
§ F. Rasetti, Nature 123, 205, 1929. 
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iiberein. Der Unterschied beider Zahlen kann vielleicht durch die Anregung 
der héheren Schwingungsniveaus des Normalzustandes des CO,-Molekils 
in seinem Flammenspektrum bedingt werden. Dafiir spricht die Lage 
der ultravioletten Absorption der Kohlensiure, welche nach Leifson* 
erst bei der Wellenlinge 21712 A (bei 1 Atm. Druck) auftritt und ihr 
Maximum weit im Schumanngebiet hat. Dazu kommt noch die schon oben 
erwihnte Dublettstruktur der in Frage stehenden Banden, die mit der 
Dublettstruktur der CO,-Absorptionsbanden (im Ultrarot) im Hinklang 
steht. In der sehr schwachen Konvergenz der Banden moéchte ich ferner 
einen dritten Beweis zugunsten meiner Annahme tiber den Trager dieses 
Spektrums sehen. Das Nichtauftreten der Oberschwingungen der Grund- 
frequenz 672 im Absorptionsspektrum der Kohlensiure gibt namlich den 
AnlaB, die Schwingung 672 als eine stark harmonische Schwingung zu be- 
trachten**. Dies ist aber mit der sehr schwachen Konvergenz der Banden 
durchaus vereinbar. Auf Grund aller dieser Tatsachen hegt die Vermutung 
nahe, das in der Kohlenoxydflamme auftretende Banden- 
spektrum dem Kohlensauremolekil zuzuschreiben. 

Diesen Schluf betrachte ich keinesfalls als endgiiltig. Vor allem ist 
eine eingehendere Analyse des Baues des Spektrums sehr wiinschenswert. 
Einige Schritte in dieser Richtung habe ich schon gemacht, aber mit keinem 
wesentlichen Erfolg. Ich habe das Spektrum der Kohlenoxydflamme 
im Sichtbaren mit Hilfe emes groben Dreiprismenspektrographen von 
Steinheil photographiert. Die Aufnahmen ergeben aber eine so verwickelte 
Struktur, dal sie vorlaufig keine weiteren Schliisse iiber seinen Aufbau 
gestatten. Diese Aufnahmen zeigen eine groBe Anzahl von Linien oder 
Banden, welche sehr dicht aneimander liegen (die Aufnahmen sind wegen 
ihrer Undeuthchkeit zur Reproduktion nicht geeignet) und den Untergrund 
fiir die starkeren Banden bilden, die auch bei klemer Dispersion zu sehen 
sind. Dieser Befund macht die Existenz des kontinuierlichen Anteils des 
Flammenspektrums, von dem am Anfang dieses Aufsatzes die Rede war, 
wenigstens zweifelhaft. Die Intensitatszunahme des kontinuierlichen 
Untergrundes nit zunehmendem Druck kann wohl etwas mit den bekannten 
Druckverbreiterungserscheinungen zu tun haben. Ein betrachtlicher Druck- 
effekt ist gerade im Falle des CO,-Spektrums, wegen der groBen Konzen- 
tration der Kohlensiure, zu erwarten (die Linien im Spektrum der in 
winzigen Mengen vorhandenen OH-Molekiile miissen dagegen scharf sein, 
was in der Tat der Fall ist). 


* Astrophys. Journ. 63, 73, 1926. 
Vol Ay Elurcieaiem lance 
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Das Spektrum der Schwefelkohlenstoff- und der Schwefel- 
flamme. Nach den Untersuchungen von Emeléus* hat die Flamme 
des in Sauerstoff brennenden Schwefelkohlenstoffes zwei Bandengruppen. 
Die erste Gruppe liegt in dem Spektralbereich 4 4530 bis 3400 A, die andere 
im Bereich 43100 bis 2480 A. Beide Bandengruppen sind voneinander 
durch den scheimbar kontinuierlichen Teil des Spektrums getrennt. Im 
Spektrum der ,,Phosphoreszenz‘-Flamme (kalte Flamme) sind die beiden 
Bandengruppen ungefaihr gleich intensiv, wahrend in der gewohnlichen 
Flamme die kurzwelligere Gruppe sehr stark herabgedriickt ist. Wie ich 
zeigen konnte, ist das Spektrum der CS,-Flamme mit dem des 
bei dem Druck von einigen Millimetern Hg brennenden Schwefels 
identisch**, 


Tabelle 2. 


a4 meléus) | aN | 2 A (Schwefelflamme) | a) 
4530 (3) | 4530 (1) 
| 4480 | 4479 (1) 4474,5 (1, 15) 
4440 (4) 4440 4438 (1) 4436 (3, 16) 
4395 (1) 4398 (2, 15) 
4350 (4) 4352 (2) 4350 (1, 14) 
4310 (1) 4310 4310 (3) 4315 (8,15) 
4275 | 4270 (1) 4272,5 (2,14) 
4250 (5) | | | 
| ee (dh) =) (Gas) 
4190 (2) 4200 4193 (5) | 4199 (3, 14) 
4150 (8) 4160 | 4158 (5) 4158 (2, 18) 
4080 4083 (4) 4088 (3, 13) 
4040 (8) 4050 4046 (5) 4048 (2, 12) 
oa (1) aes (3, 12) 
3940 (10) 3940 3942 (5) 3943 (2, 11) 
3830 (7) | 3835 3840 (5) 3842,5 (2, 10) 
3730 (7) 3740 3740 (5) 3746 (2, 9) 
3680 (2) 3680 
3640 (6) 3645 | 3642 3 . 8654 (2.78) 
3590 (5) 3590 | 3595 (3) 
3550 (5) 3557 3560 (2) 3565 (2, 7) 
3500 (5) 3500 3500 (4) 
3410 (4) eee 3415 (4) | 


* Journ. Chem. Soc. 128, 2948, 1926. 

** In meinen Versuchen fand die Verbrennung des Schwefels in emem 
mit Quarzfenster versehenen GlasgefaB statt, welches mit Hilfe eines elektrischen 
Ofens bis auf die ‘'emperatur von ungefahr 250° C erwirmt wurde. Das Getfab 
war mit einem Ansatzrohr versehen. das mit Kahlbaumschem Schwetel be- 
schickt war. Erhitzt man den Schwefel und schickt man den Sauerstoffstrom 
durch das GefiB, so erhiilt man in letzterem eine blaue Leuchtzone, die der gelben 
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In der Tabelle2 sind die Banden des sich an das Sichtbare an- 
schlieBenden Spektrums der CS,-Flamme (nach Emeléus, erste Spalte), 


Tabelle 3. 
nS 

i, A (Emeléus) | Cp uta | 7 A (Schwefelflamme) | a4 (S80) 
[0 al eee 

5 | | = | (i, 
ge | | 3091 (3) 3087 (3, 8) 
| 3070 (4) | 3064,1 (0, 6) 

| 3057 (3) 

3045 (5) | | | 3048 (2, 7) 
| 3032 (3) 3030 (4,8) 
3008 (4) 3007,9 (1,6) 
2995 (5) | 2994 (4) | 2993" (3, 7) 
2970 (3) 2968,4 (0, 5) 
2955 (5) 2955 (4) 2954 (2,6) 
2933 (2) : 
| 2920 | 2917 (4) 2915,4 (1,5) 
2910 (4) 2902 (2) 2902 (38,6) 
2890 (1) | 2887 (5,7) 
2865 (5) 2862 (4) | 2865 (2,5) 
2850 (2) | | 2852 (4,6) 
2830 | 2829 (5) 2827,8 (1, 4) 
2820 (5) | 2816 (3,5) 
2800 (2) 2803 (5, 6} 
2795 (5) 2791 (0,3) 
2780 (4) 2785 2776 (4) | 2779,9 (2, 4) 
2765 (2) | | | 2769 (4,5) 
| 2745 | 2748 (5) 2744,3 (1, 3) 
2730 (5) | | 2734, (oy) 
2715 (2) | | 2723 (, oy 
2700 (4) 2700 | 2704 (4) | 2699,4 (2, 3) 
2680 (1) | 2690 (2) | 2689 (4, 4) 
2665 2666 (4) | 2664,8 (1, 2) 
2655 (4) | 2655,7 (3, 3) 
2620 (2) 2620 | 2625 (3) 2622,2 (2,2 
2605 (2) | 2614 (4,3) 
2590 (3) 2592 2587 (3) | 2589,0 (1, 1) 
2575 (3) 2583 (2) 2581,1 (3, 2) 
2540 (2) 2550 | 2545 (3) 2548,6 (2, 1) 
2510 (1) | 2512 (3) 2510,4 (3, 1) 
2485 (1) | 2480 (3) OAT AO) 
2445 (2) | 2442.0 (3, 0) 
| | 2405 (2) | 2406 (4, 0) 
| 2377 sll) | 2372 (5,0) 


Zone der (Na + HgCl,)-Flamme sehr ahnlich aussieht. (Siehe dariiber H. Beut- 
ler und M. Polanyi, ZS. f. Phys. 47, 379, 1928; V. Kondratjew, ebenda 
45, 67, 1927). Dasselbe Verhalten hat die Leuchtzone der Schwefelflamme- 
auch gegen die Druckiainderung. Das Spektrum der Schwefelflamme bleibt, 
abgesehen von seiner Intensitat, die mit zunehmendem Druck rasch zunimmet,. 
n dem Druckintervall 0,01 bis 50 mm Hg unverandert. 
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ihre von Strutt und Fowler* angegebenen Banden (zweite Spalte) 
und die von mir ausgemessenen Banden der Schwefelflamme (dritte Spalte) 
zusammengestellt. Die vierte Spalte enthalt die Wellenlingen der dem 
Molekiil 8, angehérenden Banden [berechnet nach der von Rosen** auf- 
gestellten Kantenformel 


y = 82140 + (424,4 0’ — 9,7 n’2) — (724,5 n” — 2,91 n/2)). 


Eine recht gute Ubereinstimmung der Wellenlingen der meisten Banden 
des Flammenspektrums mit denen des Schwefelspektrums beantwortet 
ganz eindeutig die Frage nach dem Trager der Banden im Flammenspektrum. 
Die Zugehorigkeit dieser Banden zum §,-Molekiil wird noch durch die 
in der Fig. 2 dargestellte Intensitatsverteilung in dem von mir ausgemessenen 
Teile des Spektrums des brennenden Schwefels bekraftict. 


Die Banden der zweiten véllig im Ultraviolett liegenden Gruppe im 
Spektrum sowohl der Schwefelkohlenstoff- als auch der Schwefelflamme 
lassen sich ebensogut interpriatieren. Diese Banden sind in der Tabelle 3 
zusammengestellt. Die zweite Spalte dieser Tabelle enthalt die von Strutt 
und Fowler (l.c.) im Spektrum von CS, sowohl in aktivem Stickstoff 
als auch im Spektrum des Schwefeldioxyd enthaltenen Entladungsrohres 
beobachteten Banden, die vierte Spalte die des SO-Spektrums. Die letzten 
Banden sind zum Teil den Arbeiten von Henri und Wolff*** und von 
Mecke und Guillery**** entnommen, zum Teil nach der von Henri und 
W olff angegebenen Kantenformel » = 39116 + 609 n’ — (1117n’’—6n’’?) 
berechnet. Wie aus der Tabelle 8 zu sehen ist, fallen die meisten Banden 
der Flammenspektren mit den SO-Banden zusammen. Hine bessere Uberein- 
stimmung konnte man wegen der Ungenauigkeit der Messungen einerseits 
und wegen der Unsicherheit der Berechnung nach der oben angefiihrten 
Formel (die nur ein quadratisches Ghed enthalt) fiir groBe Quantenzahlen 
andererseits nicht erwarten. Fig. 8 stellt die Intensitatsverteilung der ein- 
geordneten SO-Banden im Spektrum der Schwefelflamme dar. Das ge- 
strichene Gebiet entspricht dem Spektralbereich A 3100 bis 38400 A, welches 
eine groBe Anzahl der Banden enthalt und bei geringer Dispersion das schein- 
bar kontinnierliche Aussehen hat. Diese dicht aneinander liegenden Banden 
gehoren allem Anschein nach zum Teil dem Molekiil S$, und zum Teil dem 


* Proc. Roy. Soc. London (A) 86, 105, 1912. 
** ZS. f. Phys. 48, 545, 1928. Die Zahlen in Klammern in der vierten Spalte 
bedeuten die Schwingungsquantenzahlen (n’, n’’). 
*** Journ. de phys. 10, 81, 1929. 
*xeE Phys. ZS. 28, 514, 1927. 
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SO an. Weiter sind auch die meisten in der Gegend 43700 bis 3400 Af) 
liegenden Banden der ersten hier betrachteten Gruppe offenbar dem Mole- | 
kil SO zuzuschreiben. Das sind namlich die Banden A 3680 [SO: 3676,2 | 
(1, 12)], 8642 [SO: 3644 (3, 18)], 8595 [SO: 3598 (2 ,12)], 3500 [SO: 3502,1 
(0, 10)} und 8415[SO: 3417 (8, 11)] A, die keinen Platz im Kantenschema | 
des S,-Molekiils finden und die Schwefelbanden tiberdecken. | 


Das Spektrum der ,,Phosphoreszenz-Flamme des Athers. J 
Als letztes betrachten wir das Spektrum der ,,Phosphoreszenz‘'-Flamme _ 
des Athers. Nach Emeléus* besteht dies Spektrum aus eimer Anzahl | 


~ 
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Fig. 2. Fig. 3. 


von Banden, die in der Gegend 4 5000 bis 3360 A liegen. Das Spektrum 
hat nichts Gemeinsames mit dem der gewohnlichen Atherflamme (hdhere 
Temperatur). Das letztere enthalt bekanntlich nur OH-, CH- und (©,- | 
Banden, die sehr charakteristisch fiir alle Kohlenwasserstoffflammen sind 
(vielleicht mit Ausnahme von Methan, dessen Flammenspektrum keine 
C,-Banden enthalt). Wie Emeléus** behauptet, sind die Spektren der 
..Phosphoreszenz-Flammen von Ather, Acetaldehyd, Propaldehyd und 
Hexan vollkommen identisch. Die Tatsache, da die Hauptprodukte 
der Verbrennung dieser Stoffe bei miedriger Temperatur Aldehyde, d. h. Ver- 
bindungen von der Zusammensetzung Cr Hm COH sind, gibt einen Fingerzeig 
zum Autsuchen des Tragers der Banden. Vergleicht man diese Banden 
mit denen des einfachsten der Aldehyde, des Formaldehyds, so findet man 


oP 1k 
** Journ. Chem. Soc. 1929, 8. 1733. 
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einige Ziige, welche fiir die Verwandschaft beider Spektren sprechen. Das 
Spektrum des Formaldehyds scheint nur in Absorption bekannt zu sein. 
Es war zunachst von Schou* und spiter sehr ausfiihrlich von Henri und 
Schou** untersucht worden. Die letztgenannten Verfasser geben auch 
das Bandenschema an. Es geht aber auch aus der Arbeit von Schou die 
Einteilung der Banden in Serien hervor, welche von ihm als ABCDE .. e 
A'B'C'D' .. . usw.-Serien bezeichnet worden waren. Die mittlere Frequenz- 
differenz fiir diese Serien betragt nun 1150 cm—!. Die Banden der ,,Phos- 
phoreszenz‘‘-Flammen lassen sich aber ohne weiteres in analoge Serien 
einordnen (Tabelle 4) mit derselben mittleren Frequenzdifferenz. Hine 
fast vollkommene Ubereinstimmung der Frequenzdifferenzen in beiden 
Spektren ist natiirlich ein Zufall, weil die Frequenzdifferenzen der in ver- 
schiedenen Spektralbereichen liegenden Banden eines und desselben 
Spektrums ja gar nicht gleich zu sein brauchen. Deshalb ist das 
Zusammenfallen der Frequenzdifferenzen an sich noch kein Beweis fiir die 
Identizitat beider Spektren. Die Tatsache aber, daB die Kmissionsbanden 
(Flamme) im langerwelligen Spektralbereich legen als das Absorptions- 
spektrum (A 3570 bis 2740 A), die gleiche Intensititsverteilung in einzelnen 
Banden (eine schwach ausgeprigte rote Abschattierung) — insofern es 
aus den in den Artikeln von Henri und Schou und von Emeléus mit- 
geteilten Aufnahmen zu ersehen ist — zusammen mit der Méglichkeit, 
in beiden Spektren die Serien mit der angenihert gleichen mittleren Frequenz- 
differenz einzufiihren, macht es sehr wahrscheinlich, beide Spektren dem- 
selben Trager zuzuschreiben. Diese Vermutung laft em Fluoreszenz- 
spektrum des Formaldehyds erwarten, das mit dem Flammenspektrum 


zusammentallen soll. 


Tabelle 4. 
AKA; 4930(1) 4675(5) 4425(7) 4210(8) 4040 (5) 
PAL ce 4785 (3) 4550(7) 4845(7) 4115(8) 3940(9) 3745(3) 
Au, 3840 (8) 3670(8) 3520(4) 3385 (2) 


d 
} 


=~ s 


Dem SchluBb méchte ich einige Bemerkungen betreffs der Anregungsart 
der oben betrachteten Flammenspektren vorausschicken. Es ist von vorn- 
herein klar, daB die in verschiedenen Flammen auftretenden Spektren 
durch die bei den chemischen Umsatzen freiwerdende Energie (welche 
direkt withrend der Reaktion oder durch die nachfolgenden StéBe zweiter 


Ee One: 186, 5690,; 1928; 
** 7S. ft. Phys. 49, 774, 1928. 
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Art dem entsprechenden Trager tibermittelt wird) so gut wie durch bloBe 
Temperaturanregung verursacht werden kénnen. Wir kennen ja in der Tat 
eine groBe Anzahl von Fallen der reinen Temperaturanregung verschiedener 
Spektren (Linien- und Bandenspektren)*. Andererseits lefern alle ver- 
diinnten, bei relativ niedriger Temperatur auftretenden Flammen Spektren**, 
die mit der Temperaturanregung sicher gar nichts zu tun haben. Die in 
vorliegender Arbeit diskutierten Spektren sind zweifellos auch durch 
,chemische* Anregung verursacht. Dafiir spricht die Intensitatsverteilung 
in diesen Spektren, wie auch die niedrige Temperatur der entsprechenden 
Flammen. 

So ist z. B. die Anregungsenergie im Falle des CO,-Spektrums offenbar 
durch die Reaktion CO + 0 CO, geliefert, welche exotherm mit der Warme- 
ténung von ungeféhr 130 kcal vor sich geht. Dieser Energiebetrag reicht 
vollkommen aus, um das Auftreten aller in der Kohlenoxydflamme beob- 
achteten Spektren zu erkliren. Was die Reaktion CO + O—~ CO, selbst 
betrifft, so scheint fiir die Notwendigkeit der Einfiithrung der Sauerstoff- 
atome eine Anzahl der Tatsachen zu sprechen. Erstens ist das Vorhandensein 
der O-Atome bei der photochemischen © O,-Bildung (aus reinen CO und O,) 
so gut wie bewiesen***. Zweitens hingt der Verlauf der homogenen Kohlen- 
oxydverbrennung stark von der Natur der Wande des ReaktionsgefaBes 
ab ****, was sehr charakteristisch fiir alle Atomreaktionen ist. In diesem 
Zusammenhang sei hier noch auf die Untersuchungen der (CO + OQ,)- 
Reaktion von Trautz und Seidel} hingewiesen, aus denen folgender 
Reaktionsmechanismus zu entnehmen ist: 


COBO, €O Ox 
COnOs:00,4..05 


* Siehe z.B. Ch. deWatteville, Phil. Trans. 204, 139, 1904; H. Auerbach, 
ZS. f. wiss. Photogr. 7, 30, 1909 und insbesondere A. King, Astrophys. Journ. 
21, 236, 1905. Aus den neuesten Arbeiten méchte ich hier auf das von B. Rosen 
(ZS. f. Phys. 43, 69, 1927) bei den besonders sauberen Bedingungen (welche 
keen Zweifel an der reinen ‘Temperaturanregung lassen) erhaltene Schwefe- 
bandenspektrum und auf die von A. Leipunsky und Verfasser (ZS. f. Phys. 
50, 366, 1928; 56, 353, 1929) erhaltenen Halogenspektren hinweisen. 

** H. Beutler und M. Polanyi, l.c. und andere Arbeiten; K. Ljalikow 
und A. Terenin, ZS.f. Phys. 40, 107, 1926. 

*** Siehe z.B. H. Tramm, ZS. f. phys. Chem. 105, 356, 1923; R. Gerke, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 2671, 1927; A. Klemens und F. Patat, Natur- 
wissensch. 18. 281, 1930. 

*ek* V.Cosslett und W. Garner, Trans. Farad. Soc. 26, 190, 1930. 
Fee: 


Die Traiger eimiger Flammenspektren. 333 


Ersetzt man hier O3; durch O, so erhalt man den Mechanismus der 0O,- 
Bildung aus Kohlenoxyd und Sauerstoff, den ich vorlaufig durch folgendes 
Schema darstellen méchte: 


CO+ O = COF (+ 180 kcal), (1) 

CO; +0, = CO, + 0+ 0(+ 5 kcal), (2) 
CO+0=CO? usw. 

GO; —=.C0. (3) 

CO", = CO, +h». (4) 


Dies Schema erméglicht einen Kettenverlauf der Reaktion auch dann, 
wenn Wasser oder \Vasserstoff nicht vorhanden ist, was mit dem Experi- 
ment im Einklang zu sein scheint: unlingst haben naémlich Cosslett 
und Garner (l.c.) gezeigt, daB die Feuchtigkeit fast keme Wirkung auf 
die untere Grenze der Entziindung des (CO + O,)-Gemisches ausiibt. 
Eimige weitere Schliisse iiber den Mechanismus der Flammenvorgainge 
sollen an einer anderen Stelle behandelt werden. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut, 9. Mai 19380. 
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Die Molekiilabsorption des Chlors, Broms, Jodchlorids 
und Jodbromids im aufersten Ultraviolett. 


(Erste Mitteilung.) 
Von H. Cordes und H. Sponer in Gottingen. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 17. Mai 1930.) 


ls werden die Absorptionsspektren von Chlor, Brom, Jodchlorid und Jodbromid 
von 3000 bis 1560 A untersucht. Chlor- und Bromdampf besitzen nur kon- 
tinuierliche Absorption, im Jodchlorid und Jodbromid werden auberdem diskrete 
Banden beobachtet. Im Brom gefundene Banden werden dem Bromchlorid 
zugeschrieben. Es wird das Verhalten der Banden bei Druckanderung studiert. 
Die méglichen Deutungen werden diskutiert. Fiir die Entstehung der im 
iuBersten Ultraviolett auftretenden Kontinua wird ein Ubergang von der 
Potentialkurve des Grundzustandes in eine AbstoBungskurve eines angeregten 
Zustandes wahrscheinlich gemacht. Das Grundschwingungsquant ist im Jod- 
bromid etwa 270 cm—! und im Bromchlorid etwa 485 cm—?. Die Dissoziations- 
arbeit des Jodbromids wird zu 1,8 + 0,1 Volt (41,4 + 2,3 kcal) angegeben. 


Auf die Bedeutung der Ergebnisse fiir die Photochemie wird hingewiesen. 


Einleitung. 

Vor emiger Zeit wurde die Molekilabsorption des Jods im Vakuum- 
ultraviolett untersucht*. Dabei wurden drei verschiedene Absorptions- 
gebiete gefunden: zwischen 1950 und 1780 A eine lange Reihe von Banden 
mit kleinem Abstand, um 1750 A einige weiter getrennte Banden und 
zwischen 1600 und 1500 A eine Reihe von Banden, die nicht ausgemessen 
werden konnten, da sie in das Viellinienspektrum des Wasserstoffs fielen. 
(Als Lichtquelle war ee Wasserstofflampe benutzt worden.) Da die Hin- 
ordnung der Jodbanden zu keinen eindeutigen Ergebnissen gefiihrt hat, 
wurde nun die Molekiilabsorption in den iibrigen Halogenen untersucht, 
um eventuell durch Vergleich zu einem einheitlichen Bild fiir die Halogene 
gelangen zu kénnen. AuBerdem schien es uns mit Riicksicht auf photo- 
chemische Reaktionen, in denen Chlor und Brom eine Rolle spielen, 
interessant zu untersuchen, in welcher Spektralgegend weitere Elektronen- 
spriinge der genannten Molekiile vorhanden sind, und ob diese mit einer 
unmittelbaren Dissoziation durch Licht verbunden sind, wie es fiir das 
im Sichtbaren gelegene Absorptionssystem** bewiesen ist. Dort liegen 
die Verhaltnisse so, dai das Maximum der Absorption bei Jod etwa 400 A 
von der Konvergenzstelle entfernt im Kontinuum liegt, bei Brom 900 A 


* H.Sponer und W. W. Watson, ZS. f. Phys. 56, 184, 1929. 
** H. Kuhn, ebenda 39, 77, 1926. 
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und bei Chlor 1400 A. Das bedeutet, daB z. B. im Chlormolekiil die mit der 
Lichtanregung verbundene Ubertragung von Schwingungsenergie so groB 
ist, dafS das ruhende Molekiil mit gro&ter Wahrscheinlichkeit in zwei mit 
erheblicher kinetischer Energie auseinanderfahrende Atome  iibergeht. 
Es ist nun die Frage, ob bei photochemischen Reaktionen, die durch ultra- 
violettes Licht ausgelést werden, mit Chlor als Partner die primare Reaktion 
in einer Dissoziation des Chlormolekiils in der eben besprochenen Weise 
besteht oder ob ein weiterer Elektronensprung auftritt, der zu einem an- 
geregten Molekiil fiihrt. Wir haben nun die Absorption von Chlor, Brom, 
Jodchlorid und Jodbromid vom Sichtbaren bis in das Gebiet des ultra- 
violetten Viellmienspektrums des Wasserstoffs untersucht. Leider war 
auch in dieser Untersuchung eine sichere Deutung der erhaltenen Spektren 
nicht moéglich, da die Dispersion des Spektrographen nicht ausreichte. 
Es sollen darum bei den untersuchten und noch kiirzeren’ Wellenlangen 
die Spektren mit dem auf gréBere Dispersion umgebauten Spektrographen 
noch einmal aufgenommen werden. Inzwischen mége aber tiber die bisher 
ausgeftihrten Versuche und die erhaltenen Ergebnisse berichtet werden. 


Apparatur und Methode. 


Es wurde nach derselben Methode gearbeitet, wie sie in der Arbeit 
von Sponer und Watson* benutzt wurde. Fiir Untersuchungen im 
Vakuumegebiet diente die dort beschriebene Apparatur. Fir den Spektral- 
bereich vom Sichtbaren bis 2100 A wurde der mittlere Hilger- Quarzspektro- 
graph (Type E,) verwandt, von 2500 bis 1900 A ein frither in der Instituts- 
werkstatt gebauter klemer Quarzspektrograph. Die Dispersion der Spektral- 
apparate ist: VakuumfluBspatspektrograph 9 A pro Millimeter bei 1700 A, 
Hilger- Quarzspektrograph 6,7 A pro Millimeter bei 2300 A, kleiner Quarz- 
spektrograph 17 A pro Millimeter bei 1900 A. Eine Wasserstofflampe und 
der Kohlebogen wurden als kontinuierliche Lichtquellen benutzt. Als Ver- 
gleichsspektrum diente fiir die Vakuumversuche eine Entladung in Luit, 
die besonders stark CO-Banden und N-Atomlinien zeigt. Fiir die Versuche 
in Luft wurde eine Quarzquecksilberlampe und ein Cu-Bogen zum Vergleich 
benutzt. Das verwandte AbsorptionsgefaB von 165 mm Lange und 28 mm 
Durchmesser bestand aus Quarz mit aufgeschmolzenen planparallel ge- 
schliffenen Fenstern. 

Die Darstellung der Gase geschah auf folgende Weise: Chlor wurde 
aus Goldtrichlorid durch Erhitzen im Vakuum erhalten und fraktioniert 


* H. Sponer und W. W. Watson, l. c. 
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in das Ansatzrohr des AbsorptionsgefaBes eindestilliert. Die Apparatur 
wurde vor den Messungen sorgfaltig gereinigt, um Verunreimigungen fern- 
guhalten. Brom wurde durch mehrfache fraktionierte Destillation und Kon- 
densation aus kiuflichem Brom gewonnen. Chlor und Jod lieBen sich ana- 
lytisch nicht nachweisen. Jodchlorid und Jodbromid wurden aus Kahlbaum- 
priiparaten in gleicher Weise erhalten. Die Untersuchung der Gase geschah 
zwischen folgenden Druck- bzw. Temperaturbereichen: 


Chlor, 44mm bis 1,2 Atm. entsprechend. ......-—86 bis — 31°C 
Brom, 0,08 mm bis etwa 1,6 Atm. entsprechend . . . —76,5 ,, + 75°C 
Jodchlorid  <:224 4+ Jo el ew ek ee a 
Jodbromid. cad cc. Bee eee tO sae = Pee 


Ergebnisse. 

1. Chlor. Von 44 mm bis etwa 90 mm Druck ist zwischen 1560 und 
3000 A keinerlei Absorption zu bemerken. Dann breitet sich eine offenbar 
kontinuierliche Absorption von kurzen Wellenlingen (< 1560 A) kommend 
aus, die bei 350mm Druck bis etwa 1800 A und bei 560 mm bis etwa 
1900 A reicht. Bei weiterer Drucksteigerung bis zu 1,2 Atm. riickt die 
Absorption nicht weiter nach langen Wellen vor. Bei diesen Drucken reicht 
das Kontinuum, das zu den von Kuhn** beobachteten sichtbaren Chlor- 
banden gehort, bis etwa 2550 A. Es ist nirgends eine diskontinuierliche 
Absorption zu entdecken. 

Eine Absorption iiber ein so ausgedehntes Wellenlangengebiet muBb 
einer Dissoziation entsprechen, bei der die beiden Atome mit hoher kine 
tischer Energie auseinanderfahren kénnen. Nimmt man ganz roh 1560 A 
als Maximum der Absorption an, so entspricht das einem Energiebetrag 
von 7,9 Volt. Da die Dissoziationsarbeit des Chlormolekiils 2,5 Volt betragt, 
bleiben fiir Anregung und kinetische Energie der beiden Chloratome 5,4 Volt 
tibrig. Folgende Uberlegungen machen es wahrscheinlich, daB es sich bei 
dieser Absorption um einen Ubergang vom Grundzustand in eine Potential- 
kurve*** eines angeregten Zustandes handelt, die eine reine AbstoBungs- 
kurve darstellt. Solche AbstoBungskurven ohne Potentialminimum sind 
erstmalig von Heitler und London**** diskutiert worden. \Vennes namlich 
eine gewohnliche Potentialkurve wire, so miiBte das Potentialminimum 


* Da bei JCl und JBr nur sehr unsichere Schatzungen der Dampfdrucke 
mdglich sind, méchten wir uns mit den Temperaturangaben begniigen. 
ets Hels lca . Ihe 
*** Fiir die Betrachtung von Potentialkurven siehe J. Franck, Trans. 
Farad. Soc. 21, III, 1925; ZS. f. phys. Chem. 120, 144, 1926. 
*e#* W.Heitler und F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927. 
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sehr weit nach groSen Kernabstanden gegeniiber der Kurve des Grund- 
zustandes verschoben sein, entsprechend der groBen Autlockerung der 
Bindung, und die Absorption miiBte in den AbstoBungsteil der Kurve 
erfolgen. Fragt man sich, zu welchen Dissoziationsprodukten die Trennung 
in diesem Molekiilzustand fiihren kénnte, so bleiben nur zwei Chloratome 
im metastabilen 2 *P, ,-Zustand tibrig. Hine Dissoziation in ein normales 
Chloratom und ein solehes im 4P-Zustand kann nimlich erst von 1088 A 
ab auftreten. Uber die Méglichkeit einer Absorption in einen Zustand, 
der zu zwei angeregten Chloratomen fiihrt, weiB man nichts, da man iiber 
seine Multiplizitat nichts aussagen kann. Wohl aber ist durchaus der Uber- 
gang durch Absorption in eme AbstoBungskurve zu erwarten, die zu dem 
angeregten Zustand der von Kuhn* beobachteten sichtbaren Chlorbanden 
gehort. Vermutlich ist auch die Absorption in Zustande, die bei der Disso- 
ziation in ein angeregtes und ein normales Atom fiihren, wahrscheinlicher, 
als wenn zwei angeregte Atome entstehen. Ein Ubergang in eine AbstoBungs- 
kurve ist in Emission bisher im Wasserstoff bekannt. Winans und Stiickel- 
berg deuten das ultraviolette Wasserstoffkontinuum durch Uberginge von 
einem angeregten Zustand in eine AbstoBungskurve eines tiefer gelegenen 
Zustandes (tiefster Zustand des Triplettsystems)**. Herzberg und 
Scheibe*** nehmen an, daf bei den Methylhalogeniden in Absorption 
beobachtete Kontinua durch Uberginge in AbstoBungskurven verursacht 
sind. Aus den oben erwahnten Griinden scheint uns fiir unseren Fall die 
gleiche Deutung ziemlich sicher. Wir beabsichtigen, in einer weiteren 
Arbeit das Wellenlingengebiet von 1300 bis 1560 A und den bisher auf- 
genommenen Bereich mit groBerer Dispersion zu untersuchen. 

2. Brom. Bei 0,08 mm ist bis 1580 A eine von kurzen Wellenlingen 
kommende kontinuierliche Absorption zu bemerken. AuBerdem legen 
bei 1657, 1671 und 1685 A diffuse Banden, die sehr schlecht auszumessen 
waren. Bei 1,1 mm erscheint auf der langwelligen Seite eine vierte Bande 
von der Wellenlinge 1697 A. Soweit erkenntlich, sind die Banden nach 
Violett abschattiert. Die kontinwierliche Absorption reicht dabei bis zur 
gleichen Stelle wie bei tiefen Drucken. Mit hoher werdendem Druck riickt 
das Kontinuum nach langen Wellen vor und verdeckt schlieBlich die Banden, 
z. B. reicht es bei 3,2 mm bis 1790 A. Dann steigt die Absorption rasch an, 
bis sie schlieBlich bei 1,6 Atm. bis 2700 A vorgedrungen ist. 


i Vel, Iulia, dle 
** JG. Winans und E.C.G.Stiickelberg, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 


876, 1928. ; 
*#* (. Herzberg und G. Scheibe, ZS. f. phys. Chem. (B) 7, 390, 1930. 
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Fiir das Kontinuum mochten wir dieselbe Deutung annehmen wie fiir 
die entsprechende kontinuierliche Absorption im Chlor, d. h. es sollte emem 
Ubergang in eine AbstoBungskurve entsprechen. W ir vermuten auch hier 
eine Dissoziation des Brommolekiils in ein normales und ein Bromatom 
im 2?P,-Zustand. Von den diskreten Banden glauben wir nicht, daB sie 
wirklich dem Brommolekiil angehéren. Die Frequenzdifferenzen der drei 
bei tiefen Drucken beobachteten Banden sind etwa 495 cm~1, der Abstand 
zwischen der dritten und der bei héheren Drucken hinzukommenden 
vierten Bande ist 485 cm7!. Wir glauben, dai diese Bande vom ersten 
Schwingungsquant des Grundzustandes ausgeht. Hin Vergleich mit den 
bei Jodchlorid und Jodbromid gefundenen Ergebnissen spricht fiir diese 
Annahme. Da das Grundschwingungsquant des Broms jedoch 325 cm} 
ist, kénnen unsere Banden nicht dem Brom angehéren. Wir nehmen an, 
daB& es Bromchloridbanden sind, da das Brom nicht absolut chlorfrei her- 
zustellen ist. Da Bromehlorid nicht darstellbar ist, wurden Versuche ge- 
macht, bei denen Chlor dem Brom zugesetzt wurde, um eventuell weitere 
Banden zu erhalten, doch stérten hierbei die bei den verwandten Drucken 
bereits merkliichen Kontinua von Chlor und Brom. Wenn unsere Deutung 
richtig ist, ist damit die Existenz des Bromchloridmolekiils nachgewiesen. 

Wir nehmen nach unseren Aufnahmen also an, dai das Grund- 
schwingungsquant des BrCl etwa 435 cm™? ist und daB unsere Absorption 
nach einem angeregten Zustand mit dem Schwingungsquant 495 em71 
fiihrt. Das entspricht einem Ubergang mit geringer Verfestigung der Bindung 
im Molekiil. 

3. Jodchlorid.  Jodchlorid wurde untersucht mit dem Hilger- 
Quarzspektrographen Type E, bis 2100 A, mit einem kleinen Quarzspektro- 
eraphen (mit QuarzfluBspatoptik) bis 1850 A und mit dem Vakuumflu8- 
spatspektrographen bis 1560 A. 

Ant den Aufnahmen mit den beiden Quarzspektrographen zeigt sich 
mit zunehmendem Dampfdruck die Entwicklung eines kontinuierlichen 
Spektrums zwischen 2500 und 2300 A, das sich nach beiden Seiten allmahlich 
verbreitert und bei emer Temperatur von 40°C des Ansatzréhrchens auf 
der kurzwelligen Seite bis etwa 2200A, auf der langwelligen Seite bis etwa 
2650 A reicht. Bei 45°C ist es bereits mit dem von kurzen Wellenlangen 
kommenden Absorptionsgebiet, tiber das nachher noch gesprochen wird, 
verschmolzen; auf der langwelligen Seite reicht es bis etwa 2700 A. Wir 
haben mit dem kleinen Quarzapparat bei 10, 20 und 25°C gemachte Auf- 
nahmen ausphotometriert und das Maximum der Absorption bei etwa 
2400 A festgestellt. Da das Chlor in diesem Bereich durchlassig ist und das 
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Jod unter den benutzten Bedingungen hier ebenfalls noch nicht absorbiert, 
kann das Kontinuum nicht einem dieser Molekiile zugeschrieben werden. 
Ks handelt sich somit um ein Kontinuum des JCl. In Analogie zu dem von 
Gibson und Ramsperger*, E.D. Wilson** und Patkowski und 
Curtis*** im Sichtbaren untersuchten Bandensystem mit Kontinuum, 
das einem DissoziationsprozeB in ein normales Jod- und ein im 2 2P,, -Lu- 
stand angeregtes Chloratom entspricht****, méchten wir annehmen, dak 
das von uns beobachtete Kontinuum durch Zerfall des Jodchloridmolekiils 
in ein im 2?P,)-Zustand befindliches Jod- und ein normales Chloratom 
zustande kommt. Die Konvergenzgrenze des zugehérigen Bandensystems 
sollte bei 4140 A (24154 em) liegen. Sie ist nicht beobachtet, und das 
Maximum der kontinuierlichen Absorption liegt bei 2400 A, also 1740 A 
davon entfernt. Das bedeutet, da die Lichtabsorption in diesem Molekiil- 
zustand nur zu einer Dissoziation fiihrt, und zwar vorzugsweise dann, wenn 
fiir die kinetische Energie 2 Volt zur Verfiigung stehen. Natiirlich ist auch 
die Deutung nicht ausgeschlossen, daf die Zerlegung in zwei im 2 Fay Ue 
stand angeregte Atome stattfindet, doch halten wir sie aus den vorher 
erwihnten Griinden fiir unwahrscheialich. 

Die mt dem Vakuumspektrographen gewonnenen Platten zeigen 
keinerlei Absorption von — 77,5 bis — 68°C, jedoch gleich zwei Banden- 
systeme bei — 665°C. Mit zunehmendem Druck verbreitern sich die 
Banden, am roten Ende treten neue hinzu und auferdem entwickelt sich 
ein neues System auf der kurzwelligen Seite. Fig. 1 und 2 zeigen die Banden 
bei — 66,5 und — 53,5°C. Von — 51°C ab tritt das dritte System hinzu. 
Fig. 3 gibt die Verhaltnisse bei — 48,5° C wieder. Mit zunehmendem Druck 
wichst eine von kurzen Wellenlangen vorriickende kontinuierliche Absorption 
rasch an und bei — 30,5°C ist nur mehr das langwellige System iibrig 
(s. Fig. 4) f. Bei —19,5°C sieht das Bild wie in Fig. 5 und bei — 4° C wie 
in Fig. 6 aus. Auf dieser Aufnahme ist iibrigens eine Andeutung des vorhin 
besprochenen Kontinuums zu sehen (mit Pfeil gekennzeichnet). In der 
folgenden Tabelle sind die Wellenlangen der abgebildeten Banden zusammen- 
gestellt. Bei der Ausmessung wurde insbesondere eine Platte verwandt, 
die mehrere Képfe in den einzelnen Banden erkennen lieB. Eimige davon 


* G.E.Gibson und H.C. Ramsperger, Phys. Rev. 30, 598, 1927. 
** WD. Wilson, ebenda 82, 611, 1928. 
**k* J Patkowski und W.H. Curtis, Trans. Farad. Soc. 25, 1929. 
*x*** CG. H. Gibson, ZS. f. Phys. 50, 692, 1928. 
+ Die am langwelligen Ende der kontinuierlichen Absorption erscheinenden 
Banden gehéren dem Jod an. 
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konnten ausgemessen werden, doch teilweise mit geringer Genauigkeit. 
Im allgemeinen schitzen wir die Genauigkeit auf + 0,5 A; Banden, die 
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auf + 1A sicher sind, sind mit einem Kreuz bezeichnet. Das dritte System 


fallt ins Viellinienspektrum und ist daher nicht genau auszumessen. In 
emer spiteren Arbeit soll darauf ausfithrich zurtickgekommen werden. 


Tabelle 1. 


Erstes System 1} Zweites System 


A | 1 | nutty! | A | y 41 
| | | | 
1910,7 p2887 | 8-=0 || 1729.9 |e 7807" | oaeas 
1896,8 52/7200 pal eee amet tee SS i187 ~ "| 
1883,0 53 107 1—0, .||- 1705,6° i. - 58-680. [4-422 
1869,7 53 485 0-0. || Jigoad || S90 063 ee 
1868,2+ 53 527 1-1 | Tesi “| “Sauer |) =ate 
1854,4 53996 | O-1 |.> 16609 |. Boeaae |) 1408 
1839,6 SAR | O= 8 | | 
1838,2+ SAOl | T= } | 
1825,5 54.779 O=3 | | 
1824,3 64816 0 bee | | 
1812,0+ 5518S si Oe 4 
18t0,7+ +) °° 55227 Lasar | 
1798,6 55 599 O—5 
1797,2 55.642. | eae 
1796,1 55676 | 2=.7 
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Aus dem Verhalten der Banden bei Drucksteigerung und den gefundenen 
Frequenzdifferenzen wurde auf die in der Tabelle angegebenen Quanten- 
ttbergange geschlossen. Dabei ist die absolute Numerierung der Schwin- 
gungsquanten fiir den angeregten Zustand (n’) nicht sicher, sie wurde von 
0 ab gewahlt. Es bestimmte uns zu dieser Zahlung der Umstand, daB bei 
Drucksteigerung wohl Schwingungsniveaus des Normalzustandes sich be- 
merkbar machen, nicht aber tiefere im angeregten Zustand, als bereits 
bei tiefen Drucken vorhanden sind. Die fiir den angeregten Zustand sich 
ergebenden Schwingungstfrequenzdifferenzen sind: 438, 432, 419, 418, 411, 
415cm. Fir das zweite System ergeben sich die Differenzen 443, 433, 
418, 403 em. Obgleich eine lineare Extrapolation der Konvergenzgrenze 
aus emer solchen Reihe héchst unsicher ist, laBt sie im allgemeinen doch die 
Bestimmung von Grenzwerten zu. Es ergeben sich fiir das erste System 
Werte zwischen 62000 und 65000 cm (Elektronensprung mitgerechnet), 
entsprechend 7,7 und 8,0 Volt. Bei Uberlegung der méglichen Dissoziations- 
vorgange ergibt sich, da zu einer Trennung in ein im *P;),-Zustand an- 
geregtes Jodatom und ein normales Chloratom die Energie nicht ausreicht, 
die Anregung zweier metastabiler Niveaus 2 *P,), ausgeschlossen und 
eine Dissoziation in ein positives Jodion und ei negatives Chlorion zum 
mindesten sehr zweifelhaft ist. Zwar gibt die lineare Extrapolation hierfiir 
den richtigen Wert, aber sie ist wohl kaum als zulassig zu betrachten. Wir 
mochten aus diesem Grunde die Frage nach der Deutung offen lassen, 
bis Messungen mit groBerer Dispersion eine zuverlassigere Extrapolation 
gestatten. Aus der Ubereinstimmung der Frequenzdifferenzen und aus 
dem gleichzeitigen Erschemen der Banden ist auf einen engen Zusammen- 
hang der beiden Systeme zu schleBen. 

Es mége noch erwaihnt werden, daf die Verbreiterung der Banden 
mit zunehmenden Drucken nicht nur verursacht wird durch Uberginge 
von hdheren Schwingungs- und Rotationsniveaus des Grundzustandes 
aus, sondern auch dadurch, daB die Banden des schwacheren Chlorisotops 
erkennbar werden. 

Fiir das von kurzen Wellenlangen kommende Kontimuum wiirde eine 
analoge Deutung wie im Chlor und Brom in Frage kommen. 

4. Jodbromid. Jodbromid wurde ebenfalls mit den drei beschriebenen 
Spektrographen untersucht. Ein Kontinuum, das demjenigen von Jod- 
chlorid zwischen 2500 und 2300 A entspricht, wurde nicht beobachtet. 

Eine Reihe von Aufnahmen mit dem Vakuumspektrographen zeigte 
die Entwicklung von Bandensystemen, die ganz denjenigen im Jodchlorid 
entsprechen. Bei — 54° C war keinerlei Absorption zu bemerken, bei — 50° © 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 68. 93 


342 H. Cordes und H. Sponer, 


erscheinen vier Banden zwischen 1782 und 1755 A und zwei bei 1935 und 
1923 A, und bei — 42°C sind zwei verschiedene Bandensysteme gut er- 
359°C reicht eine von kurzen Wellenlingen kommende 


kennbar. Bei 
kontinuierliche Absorption bereits bis in das kurzwellige System hinein 
und bei + 20°C hat diese auch das langwellige System erreicht, wie Fig. 7 
zeigt. Bei + 22°C reicht sie bis 1950 A. Die Wellenlingen der Banden 


sind in Tabelle 2 angegeben, doch ist hier die Genauigkeit durchweg nicht 
gréBer als + 1A. Bei einigen Banden sind doppelte Képfe zu erkennen, 


sie konnten aber nicht ausgemessen werden. 


Tabelle 2. 


Erstes System \| Zweites System 
i v Av {| i | Vv | 4yv 

1974,9 50 635 | 9279 i 1790,8 | 55 857 253 
1964,1 | 50914 | 968 | 782,20) 56 110 269 
1953,8 51182 250 Le Sea | 56 379 997 
1944,3 | 51 432 309 1764,4 56 676 298 
1934,6 51690 | 308 1755,2 56 974 300 
1923,1 51 999 319 1746,0 57 274 306 
1911.8 | 52 307 30] 1736,7 | 57 580 

1900,2 | 52 626 304 | 

1889.4 | 52924 | ae | | 

1878,6 | 53231 | | | 


Aus diesen Bandenreihen auf Quanteniiberginge schheBen zu wollen, 
erscheint uns verfriiht. Mit Sicherheit glauben wir nur in Analogie zum 
Jodchlorid sagen zu kénnen, daf das Schwingungsquantum des Normal- 
zustandes im Jodbromid etwa 270 cm? ist. 

Nun erhalten Loomis und Allen* im JBr = Dampf bei Anregung 
mit 2 = 1849 A einen Fluoreszenzbandenzug, der von 1850,2 A an nach 
langen Wellen lauft. Bei hdheren Quantenzahlen gehen die Banden in 
ein immer komplizierter werdendes Liniengewirr tiber, doch konnten die 
ungeraden Terme deutlich bis n = 48 verfolgt werden. Von 2500 A ab 
sind nur noch eine Reihe diffuser Banden zu beobachten, bei denen Banden- 
kopfe nicht erkennbar sind. Die Verfasser weisen bereits auf die groBe 
Ahnlchkeit ihrer Beobachtungen am Jodbromid mit denen Oldenbergs** 


* F. W. Loomis und A. J. Allen, Phys. Rev. 33, 639, 1929. 
+#-W Oldenberg, ZS. £. Physe 18..15:d923. 
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am Jod hin, der an die von McLennan* gefundenen diffusen Banden 
einen nach kurzen Wellen sich anschlieBenden Resonanzlinienzug beob- 
achtet hat. Oldenberg gibt an, daB das Liniengewirr cberhalb 2040 A 
einsetzt, und die diffusen Banden erscheinen nach den Untersuchungen 
von Loomis und Allen bei 2400 A. DaB_~ dieser Resonanzlinienzug 
durch Ubergange nach dem Grundzustand entsteht, ist durch die GroBe 
der Frequenzdifferenzen sichergestellt. Fiir die Banden im Jodbromid 
geben Loomis und Allen eine Formel an mit der Schwingungsfrequenz- 
differenz 276,2 cm—1!. Da wir aus der Analogie zum Jodchlorid geschlossen 
haben, dafi das Schwingungsquantum des Grundzustandes etwa 270 em?! 
betrigt, ist es sicher, da es sich auch bei Loomis und Allen um Uber- 
gange zum Grundzustand handelt. Da 48 Gheder beobachtet sind mit 
linear abnehmender Schwingungsfrequenzdifferenz, ist eine Extrapolation 
der Dissoziationsarbeit berechtigt. Es ergibt sich daraus D = 1,84 Volt 
(42,4 kcal), ein Wert, der in itblicher Weise als obere Grenze anzusprechen ist. 

Auch aus bekannten spektroskopisch bestummten Warmeténungen ist 
eine Abschatzung der Dissoziationsenergie des J Br méglich. Die Bildungs- 
wirmen von Jod** und Brom*** aus den freien Atomen sind mit spektro- 
skopischer Genauigkeit bekannt, und die Warmeténung der Reaktion 
J. + Br, = 2 JBr kann man hinreichend genau angeben. Es ist naémlich 
die Warmetoénung der Reaktion J, + Cl, =2JCl gleich 1,5 keal (aus 
den spektroskopisch bestimmten Bildungswarmen von J4, Cl,**** und J Cly), 
und es ist sicher, dafi die entsprechende Reaktionswarme von J, + Br, 
kleiner ist. Nimmt man daher als obere Grenze 1,5 keal an, so ergibt sich 
fiir die Dissoziationsenergie des JBr ein Wert von 1,78 Volt (41,2 kcal) 
in guter Ubereinstimmung mit dem aus der Extrapolation der Konvergenz 
bestimmten Wert. 

Zum SchluB sei bemerkt, da das kontinuierliche Spektrum des J Br 
in gleicher Weise gedeutet werden kann wie bei den vorstehenden Halogenen. 


Bemerkungen zur Photochemie. 


Die vorhegenden Ergebnisse stellen sicher, daf bei den Halogenen 
im ganzen photochemisch wirksamen und untersuchten Spektralbereich, 


* J. McLennan, Proc. Roy. Soc. London (A) 88, 289, 1913; 91, 23, 1914. 
** GE. Gibson und W. Heitler, ZS. f. Phys. 49, 465, 1928. 
CEES Tel Tec uuleinaly, Ie Cer 
**** TH Kuhn, l.c., korrigierter Wert siehe A. Elliott, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 127, 638, 1930. 
+ G.E. Gibson und H.C. Ramsperger, l.c. 
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von der Konvergenzstelle der sichtbaren Banden nach kurzen Wellenlangen 
bis zur Durchlissigkeitsgrenze des Quarzes der PrimarprozeB die Disso- 
ziation in einem Elementarakt ist. Der Unterschied bei Bestrahlung mit 
kurzen Wellen gegeniiber lingeren besteht lediglich darin, daB bei der 
primaren Dissoziation die Partner eine hohe kinetische Energie erhalten. 


Wir danken dem Elektrophysik-Ausschu8 der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft fiir die Gewihrung eines Stipendiums fiir den 
einen yon uns und ferner der Helmholtzgesellschaft fiir die Bewilligung 
von Mitteln zur Unterstiitzung der Arbeit. 


Goéttingen, Il. Physikalisches Institut, im Mai 1930. 
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Unterschiede in der Intensitat der Rontgenstrahlen- 
reflexion an den beiden 111-Flachen der Zinkblende. 


Von D. Coster, K. 8. Knol und J. A. Prins in Groningen. 
Mit 11 Abbildungen. (EHingegangen am 22. Mai 1930.) 


In § 1 wird gezeigt, dafi — falls man zwei Linien beiderseits der Zink-K-Kante 
miteinander vergleicht — man einen mefbaren Unterschied in deren Intensitiits- 
verhaltnis fiir Reflexionen an den beiden verschiedenen 111-Flaichen der Zink- 
blende erwarten kann. Dieser Unterschied hangt zusammen mit dem polaren 
Charakter der ZnS und wird verursacht durch die Tatsache, daf die Phasen- 
differenz zwischen Primiarwelle und Streuwelle fiir Streuung an Zink anders 
ist als fir Streuung an Schwefel. In § 2 werden Mefresultate gebracht, welche 
den in $1 erwahnten Effekt sicherstellen. Den ZnS-Kristall kann man sich 
aufgebaut denken aus Doppelschichten in der 111-Richtung, bestehend aus je 
einer Zn-Netzebene und einer S-Netzebene in einer Distanz von einem Viertel 
der Gitterkonstante. Es wird nun an natiirlichen Kristallflachen gezeigt, daB die 
glanzende, gut entwickelte 111-Flache die S-Atome der Doppelschichten auBen 
hat, wahrend die matte, weniger gut entwickelte Flache die Zn-Atome aufen hat. 
In §3 werden die Resultate piezoelektrischer Untersuchungen gegeben. Bei 
Druck senkrecht zu den 111-Flachen wird die glinzende Fliche (Schwefel 
auBen) positiv. In $4 wird das Zahlenmaterial von § 2 eingehend diskutiert. 
Es zeigt sich, da es notig ist anzunehmen, dab nicht nur die Amplitude, sondern 
auch die Phase der von Atomen gestreuten Rontgenwellen eine Funktion des 
Ablenkungswinkels sei. Es wird die Abhingigkeit der Phase bei Streuung 
an Zink von Linien in der Nahe der Zink-K-Kante abgeschitzt. Diese Ab- 
schatzung wird in qualitativer Ubereinstimmung mit der Erfahrung gefunden. 


§1. Einleitung. Gelegenthch einer naheren Diskussion iiber die 
Giiltigkeit des Friedelschen Satzes von der Symmetrie der Rontgeninter- 
ferenzen hat schon Ewald* die Behauptung ausgesprochen, daB dieser 
Satz nicht mehr zu gelten braucht, wenn man die individuellen Phasen- 
unterschiede zwischen den an den verschiedenen Atomsorten gestreuten 
Sekundarwellen mit der Primarwelle in Betracht zieht. 

Diese Phasenunterschiede lassen sich nun fiir eine bestimmte Atomart 
in halbklassischer Weise leicht abschatzen. Wenn n der (im allgemeinen 
komplexe) Brechungsquotient einer nur aus der betrachteten Atomart 
aulgebauten Substanz ist, 4 die elektrische Feldstirke, D die dielektrische 


* P,P. EwaldundC. Hermann, ZS. f. Krist. 65, 251, 1927. Hin ,,Beweis", 
den Ewald anfanglich fiir die Richtigkeit des Friedelschen Satzes gegeben 
hat (Physica 5, 363, 1925), wurde spiter von ihm, durch eine Bemerkung der 
Herren N. H. Kolkmeyer, A. Karssen und J.M. Bijvoet dazu veranlabt, 
widerrufen (Physica 6, 336, 1926). 

23% 
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Verschiebung, P die elektrische Polarisation darstellt, so gilt die bekannte 


Beziehung: 


v= D/E=1+4aP/E 
ler 
a n?=—1=42P/E. (1) 
Wir kénnen nun ganz allgemein schreiben: 


n =1—a—if, (2) 


wo a und B im Rontgengebiet positive Gréen klein gegen Eins sind, f ist 
der Absorptionskoeffizient auf eie Strecke 4/4, 1—«a ist der (reelle) 
Brechungsquotient, der im Réntgengebiet bekanntlich kleiner als Eins ist. 
Aus (1) und (2) laBt sich folgern: 


4nP =—2(x + ip)E. (3) 


Die Phase der gestreuten Welle wird von der Phase der Polarisation 
bestimmt, der relative Phasenunterschied zwischen Streuwelle und Primar- 
welle wird also gemessen durch arc tg B/a. Es laBt sich leicht abschatzen, 
dai die GréBe B/« im allgemeinen nicht mehr als einige Hundertstel betragt. 
Wenn man aber mit der Wellenlange der gestreuten Welle eine Absorptions- 
kante eines streuenden Elementes in der Richtung nach kurzen: Wellen 
passiert, wird — abgesehen von der unmittelbaren Nahe der Kante — 
die GroBe « sich wenig andern, waihrend die GréBe f einen Sprung erfahrt, 
welche z. B. bei der K-Kante etwa einen Faktor 8 betragt. Man hat also die 
groBte Wahrscheinlichkeit, einen Einflu8 der Phasendifferenz in der Nahe 
einer Absorptionskante eines der im Kristall befindlichen Elemente zu beob- 
achten. 

Wir haben deshalb die relative Intensitaét untersucht von Linien beider- 
seits der K-Kante des Zinks, welche von der 111-Flache der Zinkblende 
retlektiert werden*. Die Zinkblende ist ein polarer Kristall, die 111-Netz- 


* Schon vor einiger Zeit ist eine analoge Untersuchung von 8. Nishi- 
kawa und K. Matukawa (Proceedings Imperial Academy of Tokyo 4, 96, 
1928) gemacht worden. Ihre Resultate sind mit unseren weiter unten zu be- 
sprechenden insoweit qualitativ im Einklang, da sie ein anderes Intensitits- 
verhaltnis fiir beiderseits der -Kante des Zinks liegende Wolframlinien finden, 


wenn sie das eine Mal an der 111-Flache, das andere Mal an der 111-Flache 
der Zinkblende reflektiert werden. Eine theoretische Diskussion aber fehlt 
bei ihnen ganz. Weiter ist der Einflu8 der auBeren reflektierenden Oberfliche 
des Kristalls nicht eliminiert worden, da sie keine hoheren Ordnungen unter- 
suchen, so daf sie nicht imstande waren, ein quantitatives Resultat zu ge- 
winnen (vgl. S. 350). Weder die Reflexion an natiirlichen Oktaederflichen 


noch der Zusammenhang mit dem piezoelektrischen Effekt wurde von ihnen 
untersucht. 


Unterschiede in der Intensitat der Réntgenstrahlenreflexion usw. 347 


ebenen sind abwechselnd nur von Schwefel- oder von Zinkatomen besetzt, 
eine Schwefelnetzebene teilt den Abstand zweier sukzessiver Zinknetz- 
ebenen im Verhialtnis 1:3. Als reflektierte Linien wurden zuerst die La,- 
und Le,-Linien des Goldes benutzt. Die K-Kante des Zinks hegt bei 
1281,0 X-E., die La,-Linie bei 1278,77, die La,-Linie bei 1285,02 X-E. 


Die B-Werte lassen sich mit Hilfe der schénen von Jénsson* fiir 
den Massenabsorptionskoeffizienten i/o zusammengestellten Tabelle leicht 
ausrechnen. Sie sind in der Tabelle 1 vereinigt. 


Tabellel. f-Werte. 


Zink | Schwefel 
Wellenlinge ] 
| ujo B | | ulo | B 
(273.77. 1 | 292 21.10-7 | 52 1,05 + 10-7 
P8502  . . | a7 2 ln 53 1,07 - 10-7 


Fir die Berechnung der «-Werte kann man noch _beriicksichtigen, 
daB Zink und Schwefel als zweiwertige positive und negative Ionen im 
Gitter sitzen (auf den Faktor 6 hat das gar keinen HinfluB, da die locker- 
gebundenen Elektronen fast nicht zu der Réntgenabsorption beitragen). 
Wenn das auffallende hy» groB ist gegen die Bindungsstaérke der Elektronen 
im Atom, gilt **: . 

a = 447-10-4 22 N, 


wo A die auffallende Wellenlange und N die Anzahl der Elektronen pro 
Kubikzentimeter ist. Im Falle des Zinks hat man fiir die K-Elektronen die 
Nahe der Absorptionskante zu den beiden Linien zu beriicksichtigen. Tut 
man dies ***, so findet man: 


Tabelle2. «a-Werte. 


Wellenlinge | Zink+ + | Schwefel-— — 
LSB TIRE te eon dese Se mere | 10}5 - 10-8 4,8 - iMG 
1285,02 . | 10,6 - 10-6 4,9-10-° 


Fiir die Phasenverschiebungen findet man mit Hilfe der Tabelle 1 und 2 
die in Tabelle 3 zusammengestellten Werte. 


* A. Jo6nsson, Dissertation Upsala 1928. 
** Siehe z. B. J. A. Prins, ZS. f. Phys. 47, 479, 1928. 
oH? ALIN, IR nau, Tete 
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Man kann also annehmen, daf fiir die Wellenlange 1285,02 X-H. 
Zn und § in Phase streuen, wihrend fiir die Wellenlange 1273,77 Zn relativ 


wae ra 
zu S mit einem Phasenvorsprung von 10° 80° streut. 


Tabelle 3. Phasenverschiebungen. 


a | 
I 


| Zink | Schwefel 
Wellenling } 
Nae ces | Ble | are tg pla | Bla | are tg pla 
1273,77 eae 0,21 120 } 0,022 1° 20 
128502. . . 0,025 1930 0.022 19 20 


Die vorliegende Untersuchung beschaftigt sich nun mit dem Hinfluf 
dieses Phasensprunges auf die Kristallreflexionen des ZnS-Kristalls. 
Hierbei mu man jedoch noch die Méglichkeit einer Komphkation ins Auge 


5 5 
Zn Zn 
5 § 
Zn Zn 


Fig. 1. Reflexion an den beiden Oktaederflichen (A und B) der Zinkblende. 


fassen: Die gerade berechnete Phasenverschiebung bezieht sich auf die 
Streuwelle mit Ablenkungswinkel Null. Die Ablenkungswinkel bei den 
Kristallreflexionen sind jedoch gréBer als Null, und deshalb braucht die 
Phasenverschiebung hierfiir nicht notwendig genau dieselbe zu sein. Tat- 
sichlich ergeben unsere Messungen und in Einklang damit die in § 4 an- 
gestellten Betrachtungen eine etwas groBere Phasenverschiebung fiir die 
Kristallreflexionen (namentlich hdherer Ordnung) als die fiir den Ab- 
lenkungswinkel Null berechnete. Wir werden jedoch hier erst noch einmal 
mit dem letzten Wert rechnen. 


Bei der Reflexion A in erster Ordnung an der 111-Fliche (siehe Fig. 1) 
wird, abgesehen von eventuellen Phasenspriingen bei der Zerstreuung, die 
von den Zn-Atomen gestreute Welle 90° in Phase vorgehen gegeniiber der 
von §-Atomen gestreuten Welle, bei der Reflexion B ist es gerade umgekehrt. 
Setzt man nun auch die Phasenspriinge bei der Zerstreuung in Rechnung, 
so ergibt sich bei der Reflexion A ein totaler Phasenunterschied von 
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100° 80’ und bei Reflexion B einer von 79° 30’. Man sieht sofort ein, dab 
dadurch die Reflexion A eine schwachere Le, liefern wird als die Reflexion 
B. Da ein solcher Einflu8 bei der La, nicht zu erwarten ist, oder jeden- 
falls viel kleiner ausfallen muB, wird also die relative Intensitat beider 
Linien ein ausgezeichnetes Ma8 fiir einen derartigen Effekt liefern. Will 
man auch die GréBe des Effektes abschitzen, so hat man den EinfluB des 
genannten Phasenunterschiedes auf den Strukturfaktor* zu bestimmen. 
Wir nehmen hier an, daS das Streuvermodgen des Zn-Atoms zweimal so oroB 
ist als dasjenige des S-Atoms. Fiir das Verhaltnis des Strukturfaktors bei 
der Reflexion B baw. A (Fig. 1) unter Benutzung von der La,-Strahlung 
des Goldes findet man nun: 


Se '5 + 4 sin 10° 30’ 


% |s—4anleen 


wahrend dasselbe Verhaltnis bei Benutzung der La,-Linie 1 betragt: 


Bei der experimentellen Priifung dieser abgeschatzten Zahlen st6Bt 
man auf die Schwierigkeit, daB der KinfluB des Absorptionskoeffizienten 
aut die reflektierte Intensitat ein anderer ist, je nachdem ein idealer Kristall 
oder ein Mosaikkristall nach Darwin vorliegt**. Im letzten Falle wird die 
Eimdringungstiefe der Strahlung durch den makroskopischen Absorptions- 
koeffizienten bestimmt und da dieser fiir beide Seiten des Kristalls den- 
selben Wert hat, ergibt sich in bekannter Weise***, da die an beiden Seiten 
reflektierten Intensitaéten J, bzw. Ip fiir eine bestimmte Wellenlange sich 
verhalten wie die Quadrate der Strukturfaktoren. \enn man verschiedene 
Wellenlingen vergleicht, ist zu beriicksichtigen, daB die Intensitaéten sich 
ceteris paribus umgekehrt wie die Absorptionskoeffizienten verhalten. 
Dieser erleidet nun im vorliegenden Falle an der Zn-K-Kante einen Sprung 
im Verhaltnis 5,8 (fiir reines Zink 7,8). 


Fiir den Fall eines idealen Kristalls kdnnte man meinen, dal die Inten- 
sitaten sich verhielten wie die Strukturamplituden, weil dies bei Vernach- 
lassigung der Absorption allgemein gilt. Im vorliegenden Falle jedoch spielt 
die Absorption eine wesentliche Rolle und weil sich iiber deren Hinflub 
in der Literatur nur sparliche Bemerkungen finden, die uns tibrigens nicht 
ganz zutreffend scheinen, ist hieritber von dem einen von uns eine nahere 
Betrachtung angestellt, die demnichst in dieser Zeitschrift erscheinen 


* Siehe fiir eine genauere Behandlung § 4 dieser Abhandlung. 
** Siehe z. B. W.L. Bragg, Phil. Mag. 50, 306, 1925. 
*** OG. Darwin, Phil. Mag. 27, 315 und 675, 1914. 
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Le — 


wird. Hierbei stellt sich heraus, daf& merkwiirdigerweise auch in diesem 
Falle eines idealen Kristalls genau wie oben fiir den Mosaikkristall gilt: | 


Fiir den Sprung im Reflexionsvermégen an der Zn-K-Kante ergibt 
sich natiirlich fiir den idealen Kristal] ein viel geringerer Wert als der obige 
(5,8), namlich etwa 1,5. 

In Wirklichkeit wird man es meistens wohl mit einem Zwischenfall 
dieser beiden Grenzfalle zu tun haben, so daf sich iiber den EinfluB der | 
Absorption auf die Intensitat der reflektierten Strahlung a priori nicht viel 
aussagen laBt. Es kénnte zufalligerweise sein, daf die beiden zu unter- 
suchenden 111-Flachen einen verschiedenen Grad von Idealitaét zeigten; 
diesen Effekt wiirde man von dem gesuchten Effekt ohne weiteres nicht | 
trennen kénnen. 


Hine andere Schwierigkeit wird durch die Beschaffenheit der auBeren 
Oberfliche des Kristalls verursacht*. Wie groB dieser HinfluB sein kann, 
zelgte sich, als wir an derselben 111-Flache desselben Kristallstiickes die 
zwei Goldlinien aufnahmen, einmal als die Flache flachgeschliffen aber noch 
nicht pohert war, das andere Mal nach dem Poheren. Das erstemal war 
die La,-Linie relativ zu der La,-Linie viel schwacher als im zweiten Falle. 
Es scheint also, dafi im ersten Falle an der Oberflache des Kristalles sich 
ganz desorientierte Mikrokristallchen befinden, die nur zu der Absorption 
und nicht zu der Braggschen Reflexion beitragen. 


Wir haben uns nun von diesen stérenden Einfliissen frei gemacht, 
indem wir die relativen Intensitaéten der beiden Au La,-Linien bei der 
111-Reflexion an Zinkblende in den verschiedenen Ordnungen mit- 
einander verglichen haben. Wie oben auseinandergesetzt wurde, hat man 
in der ersten Ordnung bei der Reflexion A (siehe Fig. 1) eine schwachere 
La,-Linie zu erwarten als bei der Reflexion B. Man sieht nun leicht ein, 
daf in der zweiten Ordnung, wo bei Vernachlassigung des Phasensprunges 
ein Phasenunterschied von 180° zwischen den von Zink- und Schwefel- 
atomen gestreuten Wellen bestehen wiirde, gar kein Unterschied zwischen 
A und B zu erwarten ist, wahrend in dritter Ordnung die Sache gerade 


umgekehrt liegt als in der ersten Ordnung, und Reflexion B die schwachere 
La,-Linie lefern wiirde. 


* Diese Schwierigkeit ist auch von Nishikawa und Matukawa in ihren 
Untersuchungen in starker Weise empfunden worden (vgl. 8. 346, FuBnote *). 
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$2. I. Teil: Messungen mittels Au-La-Strahlung an an- 
geschliffenen und polierten Begrenzungsebenen. Wir haben 
deshalb das Intensititsverhaltnis der erwaihnten Goldlinien in verschiedenen 
Ordnungen untersucht. Wir benutzten fiir die Intensitatsmessungen die 
photographische Methode. Wir tiberzeugten uns erst davon, daB die Linien 
itber eine Hohe von etwa 15 mm homogen geschwarzt waren. Wenn dies 
nicht der Fall war, konnte dies immer durch eine Verlegung oder Verkleine- 
rung des Brennfleckes nach einigem Ausprobieren erreicht werden. 


Die Schwarzungsskale wurde auf der Platte mittels eines rotierenden 
Sektors angebracht. Kin homogener Teil der Linien wurde dabei in vier Felder 
von je 83mm Hohe verteilt mit Belichtungszeiten von baw. 100, 75, 50 und 
25°. Bekanntlich ist diese Methode im beztiglichen Réntgengebiet einwand- 
frei, da der Exponent p des Schwarzschildschen Gesetzes: S = f (it?) 
mit groBer Annaherung 1 betragt*. 

Es wurden drei kiinstlich aus gréBeren Stiicken geschnittene Kristall- 
plattchen** von etwa 38mm Dicke mit polierten parallelen 111-Flachen 
als Begrenzungsebenen benutzt. Bekanntlich zeigt die Zinkblende hautig 
Zwillingsbildung, die Zwillingsachse steht senkrecht auf einer der 111-Flachen. 
Falls diese Flache nicht mit der reflektierenden Begrenzungsflache identisch 
ware, wiirden dadurch Anomalien in der Reflexion eintreten. Um dies naher 
zu untersuchen, wurden die Kristalle nacheinander auf einen Kreuzschlitten 
in dem Spektrographen montiert. Sie konnten auf diese Weise mit ver- 
schiedenen Teilen ihrer Vorderfliche in die Spektrographenachse einjustiert 
werden. Es wurden so dann jedesmal Aufnahmen mit stillestehendem 
Kristall gemacht. 

Bei zwei dieser Kristallplattchen (I und IJ) hatten die 111-Begrenzungs- 
ebenen etwa 2cm? Oberfliche. Insoweit es die Intensitat der Rontgen- 
strahlenreflexion betrifft, benahmen diese sich als ganz homogen. Auch 
zeigten sie keine Lamellenbildung, wie man dies oft bei der Zinkblende 
beobachtet. Nur in der Farbung (gelb mit nicht sehr scharf begrenzten 
braungelben Partien) waren sie inhomogen. Weiter wurde noch ein gréBeres, 
braungelbes Plattchen (III) von etwa 4 cm? Oberflache untersucht. Dies 
Plattchen war nur in der Mitte homogen beziiglich der Reflexion. Es zeigte 
deutlich ein Streifung, welche mit Inhomogenitaéten in der Reflexion zu- 
sammenzuhangen schien. Es wurde sowohl bei den Rontgenmessungen als 
bei den piezoelektrischen Untersuchungen (§ 8) nur der homogene mittlere 


* A. Bouwers, Dissertation Utrecht 1924. 
** Bezogen von der Firma Steeg und Reuter. 


352 D. Coster, K.S. Knol und J. A. Prins, 


Teil benutzt. Obzwar also bei diesem Kristall [1] wegen deroben besprochenen 
Inhomogenititen Unsicherkeiten iiberbleiben, sind die erhaltenen Resultate 
hier doch vollstindigkeitshalber mitgeteilt. 


Bei den definitiven Messungen wurde ein Biindel Rontgenstrahlen von 
etwa 1° Offnungswinkel abgeblendet. Der Kristall wurde wahrend der 
Belichtung iiber einen Winkel von etwa 1° 40’ mit Hilfe emer Mikrometer- 
schraube nach gleichen Zeitintervallen um Schritte von etwa drei Bogen- 
minuten hin und her gedreht. Der Vorteil dieser Drehung ist, da man sich 
frei gemacht hat von Inhomogenititen im Antikathodenfokus und von 
Abweichungen des Reflexionsvermégens der Kristalloberfliche. Ein Nachteil 
ist, daB man etwas mehr Schwarzung in dem kontinmerlichen Untergrund 
bekommt wegen diffuser Streuung und Fluoreszenzerregung des Kristalles. 
Besonders in zweiter Ordnung der Goldlinien wirkte dieses sehr stérend, 
da in diesem Falle auch das normal in dritter Ordnung reflektierte kon- 
tinuierliche Réntgenlicht des Wellenlingengebietes von etwa 850 X-E. viel 
Schwarzung verursacht. Die dritte Ordnung bei der 111-Reflexion der 
Zinkblende ist naimlich noch etwas stirker als die zweite Ordnung. Im 
beziiglichen Gebiete wirkt sie wberdies starker auf die photographische 
Platte ein, da sie jenseits der K-Kante des Broms der photographischen 
Platte hegt. Betreibt man die Réntgenréhre mit so niedriger Spannung, 
das die dritte Ordnung fehlt, so wird auch die zweite Ordnung so schwach, 
da man zu lange Expositionszeiten braucht und die kontinuierliche Strahlung 
erster Ordnung sich wieder sehr stérend bemerkbar macht. 


Obwohl die Platten der zweiten Ordnung nirgends mit unseren theoreti- 
schen Aussagen in Streit waren, wurden sie doch weiter nicht beriicksichtigt, 
weil man wegen der oben skizzierten Ursachen keine sicheren Schliisse aus 
ihnen ziehen kann. Gliicklicherweise stand es besser mit der dritten Ordnung. 
Auch hier war ein starker Untergrund anwesend, fiir welchen aber in be- 
friedigender Weise korrigiert werden konnte. In den Fig. 2, 8, 4 und 5 
geben wir die mit dem Mollschen Apparat aufgenommenen Photometer- 
kurven einiger mit Kristall I erhaltener Platten; die Fig. 2 und 8 sind die 
ersten Ordnungen an zwei Flachen, die wir ganz willkiirlich bzw. Vorder- 
und Hinterseite nennen wollen. Fig. 4 ist die dritte Ordnung der Vorderseite. 
Fig. 5 diejenige der Hinterseite. Wie man sieht, liegen die Intensitats- 
verhaltnisse der La,- und La,-Linien, gerade wie man nach dem Vorher- 
gehenden erwarten mochte, in der dritten Ordnung umgekehrt als in der 
ersten Ordnung. Weiter kann man schlieBen, daB die ,,Vorderseite’ mit 
der Flache B der Fig. 1 identisch ist. 
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Fig. 2. 
Die Goldlinien Le, und Le, in erster 
Ordnung an der Oktaedertliche der Zink- 
blende (Vorderseite) reficktiert. 
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Fig. 3. 
Die Goldlinien Le, und Lay in erster 
Ordnung an der Oktaederfliiche der Zink- 
blende (Hinterseite) reflektiert. 
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Fig, 4. Die Goldlinien Le, und Ley in dritter Ordnung an der Oktaederfliche 
der Zinkblende (Vorderseite) reflektiert. 
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Was nun die quantitative Verwertung der Photometerkurven betrifft: 
In jeder Figur sind die vier Felder von 25, 50, 75 und 100° und iiberdies 
ein unbelichteter Teil der Platte registriert. Es wurde nun graphisch eine 
Schwarzungskurve in folgender Weise ermittelt: Wie gesagt, rithrt die Total- 
schwirzung wegen Streuung und Fluoreszenz von verschiedenen Wellen- 
langen her, ganz weiche Réntgenstrahlen sind aber wegen Absorption in der 
Luft und in der Aluminiumfolie, welche die Réntgenréhre abschlieBt, aus- 


geschlossen. Es wurde nun angenommen, daB fiir die Wellenlangen, welche 
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Fig. 5. Die Goldlinien Le, und Les in dritter Ordnung an der Oktaederflache 
der Zinkblende (Hinterseite) reflektiert. 


hier in Frage kommen, dasselbe Schwarzungsgesetz gilt. Diese Annahme 
ist nach den Untersuchungen yon Bouwers* wohl berechtigt. Eine Be- 
einflussung in qualitativer Hinsicht ist dadurch jedenfalls nicht zu befiirchten. 
Es wurde nun die GréBe Uys — U (Us, ist der Galvanometerausschlag beim 
Photometrieren im unbelichteten Gebiet, U derjenige in einem der 
respektiven Felder jeweils an der Stelle der Au Le,-Linie) als Funktion der 
totalen Strahlungsintensitat (im ©) graphisch dargestellt. Mit Hilfe der 


* A. Bouwers, Dissertationl.c. Bouwers benutzt das Schwarzunesgesetz 
Tt 
Te Clog (= +1), 


wo Z die Schwirzung, I die Intensitat der Strahlung und t die Zeit ist. C 
und a sind Konstanten. Nach Bouwers ist C weitgehend von der Wellen- 


lange unabhiangig. Dies geniigt zur Berechtigung unseres oben skizzierten 
Verfahrens. ne 
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erhaltenen Kurve konnte die Intensitat der La, und diejenige des konti- 
nuierlichen Hintergrundes rechts und links der beiden Linien bestimmt 
werden; diese letzte wurde in Minderung gebracht, um die wahre Linien- 
intensitét zu erhalten. 

Tabelle 4. 


Die Bestimmung des Verhialtnisses des Reflexionsvermégens fiir 
die Linien Au La, und Au La, aus den Fig. 2, 8, 4 und 5. 
ee 


| Au Le, | Au L @» | I ay | Ray 
| Jo | On | I ay | Rt 
Fig.2, Vorderseite 1.Ordnung. . || 93 | 25 (|| 3,72 | 0,41 
Fig. 3, Hinterseite 1. , | 92 54) i a708" ||| e019 
Fig. 4, Vorderseite 3. I. 54,5: “) S29°° W) Vaiss), Moog 
Fig. 5, Hinterseite 3. , WRG 7a 2 AT 23. a iist oon eh ose 


Die Tabelle 4 gibt als ein Beispiel die quantitative Verwertung der 
Kurven 2, 38, 4 und 5. In der zweiten Spalte steht die Intensitaét der La, 
in Prozenten von der Totalintensitét an derselben Stelle, in der dritten 
Spalte steht die Intensitat der La, relativ zu der Totalintensitat bei der La,, 
die vierte Spalte gibt das Intensitaétsverhaltnis der La, und Las, wahrend 
die fiinfte Spalte das Verhaltnis des Reflexionsvermégens des Zn $-Kristalles 
fiir die zwei Strahlungsarten gibt. Da sich die wirklichen Intensitaten der 
zwei Lo-Linien wie 9:1 verhalten*, werden die Zahlen der letzten Spalte 
durch eine Division durch 9 aus denen der vierten Spalte abgeleitet. Sowohl 
aus der Tabelle 4 wie aus den Photometerkurven kann man ersehen, dab 
besonders in der dritten Ordnung die Korrektion wegen des kontinwerlichen 
Untergrundes ziemlich groB ist. 

Es wurden nun von jedem der drei Kristalle von beiden 111-Flachen 
mindestens drei Aufnahmen gemacht, welche in derselben Weise verwertet 
wurden. Die erhaltenen Mittelwerte fiir das Verhaltnis des Reflexions- 


vermogens fiir die beiden Goldlinien gibt die Tabelle 5. 


Tabelle 5. 


Das Verhialtnis des Reflexionsvermégens an den 111-Flichen der 
Zinkblende fiir die Linien Aula, und Lay. 


Kristall ! I | u | ur 

| } 
Vorderseite 1) Ordnung) . =. 7. . - 0,40 | 0,29 0,29 
Hinterseite 1. - uae & laters et 0,20 0,30 | 0,28 
Vorderseite 3. x Ss ees 0,21 | 0,17 | 0,20 
Hinterseite 3. A Sa, Cees ee 0,31 | O70 | 0,39 


* Dies Intensititsverhiltnis wurde von uns mit einem Kalkspatkristall 
experimentell bestimmt. Es ist in Ubereinstimmung mit den Werten von anderen 
Forschern fiir die Lx-Linien des W gefunden. 
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Wie oben erwaihnt, wurde vom Kristall I willkiirlich eine Seite als |} 


Vorderseite bezeichnet. Von den Kristallen II und III wurden die damit 
piezoelektrisch gleichwertigen (siehe $8) Seiten so genannt. Die experi- 
mentell bestimmten Werte weichen in der Regel weniger als 5% von den 
Mittelwerten der Tabelle 5 ab. 

Aus der Tabelle 5 schlieBen wir, da8 auch fiir die Kristalle II und III 
die Vorderseite als Seite B der Fig. 1 zu bezeichnen ist. Wegen der oben 
besprochenen Inhomogenitéten des Kristalles III wollen wir den fiir diesen 
Kristall erhaltenen Werten keinen sehr groBen Wert beilegen. Was aber 
die Kristalle I und II betrifft, so sehen wir, daB fiir Kristall I der Unterschied 
in erster Ordnung am gréBten ist, wahrend dies bei Kristall IL in dritter 
Ordnung der Fall ist (die erste Ordnung gibt hier innerhalb der Fehlergrenze 
zusammentallende Werte). Wir schreiben dies der verschiedenen Be- 
schaffenheit der auSeren Oberflache zu (vgl. § 1). 

$2. II. Teil. Messungen mittels Wolframstrahlung an natir- 
lichen 111-Begrenzungsebenen. Es wurden weiter noch die natiir- 

lichen 111-Begrenzungsebenen der Zink- 

Pas blende untersucht. Die  natiwlichen 

Z Oktaederflaichen der Zinkblende verteilen 

sich auf zwei verschiedenartige Tetraeder. 
Das eine Tetraeder hat im allgemeinen 
gut entwickelte, glinzende, das andere 
weniger gut entwickelte, matte Flachen. 
is war nun interessant zu wissen, welche 


dieser beiden Flachen als A, welche als 

Fig. 6. B der Fig. 1 angesprochen werden mu8. 

era eat vee Less hae Es wurde ein kleiner, braunschwarzer 

mogen der Fliichen 111 und 111 unter- Kristall * (Fundort : Lengenbach, Binnen- 

enn tal) benutzt: Herr Dr. P. Terpstra war 

so freundlich, ihn fiir uns goniometrisch zu untersuchen. Wir verdanken 

ihm die folgenden Angaben: Es wurden die Formen beobachtet: (s. Fig. 6, 
die wir ebenfalls Herrn Terpstra verdanken): 

t= {111}; t’ = {111}; h = {100}; i” = (211); (221); (585); (7185} (new?). 

Nach der Beckeschen Regel** ist also ¢ das positive und t’ das negative 


Tetraeder. Die Flachen von ¢ sind groB und glanzend, die von ft’ sind kleiner 
und matt. Es wurden keine Andeutungen von Zwillingsbildung gefunden. 


* Wir haben Herrn Prof. Bonnema fiir die Uberlassung dieses Kristalls 
zu danken. 


** HF. Becke, Min. Mitt. 5,457, 1883. 
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Der Kristall wurde in einem Drehkristallspektrographen montiert und 
mit zwei parallelen Tetraederflachen nacheinander (111 von f’ und 111 von t) 
in die Drehungsachse einjustiert. Die Flache 111 ist etwa 4 mm?2 eroh, 
111 etwa 12 mm2; sie wurden nicht poliert, sondern ledighch mit Alkohol 
gereinigt. Wegen ihrer Kleinheit konnte die oben beschriebene Methode mit 
dem rotierenden Sektor nicht benutzt werden und wurde deshalb die photo- 
graphische Platte ohne Schwirzungsskale exponiert. Fir die Verwertung 
der Aufnahmen wurde angenommen, da die in der iiblichen Weise definierte 
Schwarzung mit der Intensitat proportional ist, was fiir nicht sehr grobe 
Schwarzungen im Rontgengebiet niherungsweise erfiillt ist. Jedenfalls wird 
das Resultat dadurch nicht qualitativ gefalscht werden. In erster Ordnung 
wurde hauptsichlich die Schwirzung des kontinuierlichen Spektrums 
benutzt. In der dritten Ordnung ist dies leider nicht méglich wegen des 
Streu- und des Fluoreszenzlichtes, welches dag kontinuierliche Spektrum 
ganz iiberdeckt. Hier wurden eimige Wolframlinien benutzt, deren relative 
Intensitét bekannt ist. 

Der Kristall wurde gleichmaBig iiber emen Winkelbereich von etwa 4° 
mit der Zn-Kante in der Mitte gedreht. Das einfallende Réntgenbiindel 

var so abgeblendet, daB von beiden Flachen ein gleich grofer Teil getroffen 
wurde. Immer wurden je zwei oder mehr Aufnahmen, die eine von der 
matten Flache, die andere von der glanzenden, genau gleich exponiert und 
zusammen entwickelt. Es wurden ungefaihr 10 Paar Aufnahmen in 
erster Ordnung und ebensoviele in dritter Ordnung gemacht. Von diesen 
Platten wurden untereinander jeweils drei Photometerkurven mit derselben 
Einstellung des Photometers gemacht; eime bezieht sich auf den Schleier 
wegen Streustrahlung und Fluoreszenzlichtes (es wurde dabei in kurzer 
Distanz oben oder unten das ziemlich medrige Spektrum durchphoto- 
metriert), eine zweite wurde durch das Spektrum hindurchgenommen, die 
dritte ist die Nullage des Galvanometers. Einige dieser Photometeraufnahmen 
sind reproduziert in den Fig. 7, 8, 9 und 10. 

Schon eine erste Betrachtung dieser Kurven zeigt, daB an der kurz- 
welligen Seite der Zink-K-Kante in erster Ordnung die matte Flache 
relativ schwacher reflektiert als die glinzende Flache, wahrend es in dritter 
Ordnung gerade umgekehrt liegt. Hieraus ist zu schlieBen, dab die matte 
Flache mit Seite A, die glanzende Flache mit Seite B der Fig. 1 zu identi- 
fizieren ist. 

Die numerische Auswertung der Photometerkurven geschah nun im 
folzender Weise. Wir nennen die Nullage des Galvanometers P (obere 
Kurve der Fig. 7, 8, 9, und 10), den Ausschlag an der zu messenden Stelle Q 
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Fig. 7. Spektrum einer Wolframantikathode reflektiert yon der matten Tetraederfliche 
in erster Ordnung. Die in der Figur angedeuteten Linien sind alle Wolfram-Z-Linien. 
Die Zink-K-Kante liegt zwischen #; und p,. 
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Fig. 8. Erste Ordnung yon der gliinzenden Tetracderfliche. Weiter wie Fig. 7. 
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Fig. 9. Dritte Ordnung von der matten Tetraederfliiche. Weiter wie Fig. 7. 
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Fig. 10. Dritte Ordnung yon der glinzenden Tetraederfliche. Weiter wie Fig. 7. 
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(mittlere Kurve) 


}° 


Obendrein brauchen wir noch einen ,,Hintergrund” T. 1 
Dieser ist bei Benutzung des kontinuierlichen Spektrums (Kurve 7 und 8) | 
der Schleier (untere Kurve), bei Benutzung der W-Linien (Kurve 9 und 10) | 
die Hohe der mittleren Kurve rechts und links der beziiglichen Linien. Als | 
MaB fiir die Intensitat wird nun genommen: 


I= lg PT —lg PQ. 


Bei Benutzung von Linien muf noch durch die wahre Linienintensitaét |} 
dividiert werden. Es wurden hauptsichlich die Linien Lf; und Lf, benutzt. | 
Diese liegen ziemlich nahe der Kante und gehéren zu demselben Rontgen- 
niveau L,, so da nicht zu befiirchten ist, daB ihre relative Intensitat noch 
von der Spannung abhingt. Aus den Intensitaétsmessungen von Jénsson* 
geht hervor, daf die Intensitat der LA; °/,mal diejenige der Lf, ist. 


Wir erhalten nun die Tabelle 6 fiir die reproduzierten Kurven: 


Tabelle 6. 
Verhaltnis des Reflexionsvermégens(R) fiir Strahlung an der kurz- 
welligen und an der langwelligen Seite der Zn-K-Kante bei Re- 
flexion anden beiden natiirlichen Tetraederflachen der Zinkblende. 


| | ; | Im Mittel 
| Pe | pe | 2 eeu ree 
| RF langwell. | —————_ 
| | | | & langwell. 
Glanzende Flache 1. Ordnung | | 
langwellige Seite .-. . || 5,7 ATO S Say 2 ‘ 
kurzwellige Seite UN Bitola OarcOved dime auton 0,52 
| | 
Matte Flache 1. Ordnung | | | 
langwellige Seite . . . || 6,0) 14,3 | 0,38 
kurawellige Seite | 10,4 | 14,7 | 0,15 oo 0,39 
Glanzende Flache 3. Ordnung | 
By DEF Naty Or7e4 
Bs | 10.0 | 12.2 | 0,087, 280 0,30 
| | 
Matte Flache 3. Ordnung 1 
Ge, coe 28.0-) 20h See ae, z 
By he soll 2540) 1oearoan pe8 0,49 


In der vierten Spalte stehen hier die in der obigen Weise definierten 
Intensitaten J. In erster Ordnung sind es diejenigen des kontinuierlichen 
Spektrums unweit von der K-Kante des Zinks, ihr Verhiltnis ist zu gleicher 
Zeit das Verhaltnis des Reflexionsvermégens (fiinfte Spalte). In der dritten 
Ordnung sind es die Intensitéten der LB4- baw. LB -Linie des Wolframs. 
Mier muf noch auf gleiche Linienintensitat reduziert werden. In der letzten 
Spalte stehen noch die fiir die verschiedenen Platten erhaltenen Mittelwerte, 
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Auf den Platten in dritter Ordnung lieBen sich auch die Wolfram- 
linien Lf, und Lf, ausmessen. Diese Linien gehoren zu anderen L-Niveaus, 
so daB, wie schon bemerkt wurde, ihre Intensita&t relativ zu derjenigen 
der LB;- und Lp,yLinien von der Spannung abhingt. Wir haben aber 
versucht, die Spannung wihrend dieser Aufnahmen so gut wie moglich 
konstant zu halten, so daB wir glauben, doch einige Schliisse aus den folgen- 
den Resultaten ziehen zu kénnen. Bei der Reduktion der Resultate be- 
nutzten wir die Intensitaétsmessungen von Jénsson*. Dieser hat seine 
Messungen bei 20 kV Gleichspannung ausgefiihrt, waihrend wir Wechsel- 
Spannung von etwa 20 kV effektiv benutzten. Quantitativ sind dadurch 
unsere Resultate nicht eimwandfrei, qualitativ hingegen sind sie auch hier 


(Oy 
te) 


vollig zuverlassi 
Tabelle 7. 
: . R kurzw. . , 
Verhaltnis des Reflexionsvermégens —~——— in dritter Ordnung. 
RB lanew. 
| Aus Lp, und Lp, | Aus LB3 und LB, Aus LB. und LB, 
matt glinzend | matt glanzend matt glinzend 
i _ 
0,33 0,16 || 0,40 0,28 0,40 0,25 
30 15 45 26 35 24 
31 18 40 34 27 24 
32 16 56 30 25 18 
35 16 | 54 31 37 28 
Im Mittel | 
mattiglanzend || 2,0 1,58 1,40 
J . RK kurzw. vier : 
In der Tabelle 7 steht das Verhaltnis ———_—., aus ftinf verschiedenen 
angw. 


Plattenpaaren bestimmt, einmal unter Benutzung der Linien LA, und Lf,, 
einmal mit L6, und Lf, und einmal mit LA, und Lf,. Obendrein sind in 
2 R kurzw. ... ,. 
der unteren Zeile die Verhaltnisse des Mittelwertes von —-——— fiir die 
RF langw. 

matte zu dem fiir die glianzende Flache angegeben. Die Differenz zwischen 
der matten und der glinzenden Fliache (d.h. der Flachen A und B der 
Fig. 1) scheint ziemlich stark abzunehmen, wenn man an der kurzwelligen 
Seite der Zn-Kante kiirzere Wellenlingen benutzt. Wir kommen auf diesen 
Sachverhalt in § 4 zuriick. 

$8. Der piezoelektrische Effekt. Bevor wir nun die Zahlen 
der Tabellen 4, 5, 6 und 7 einer naheren kritischen Durchsicht unterwerfen, 
wollen wir erst auf die piezoelektrische Erscheinung eingehen. Der piezo- 


* A, Jénsson, ZS. f. Phys. 36, 426, 1926. 


362 D. Coster, K.S. Knol und J. A. Prins, 


elektrische Effekt findet sich nur bei Kristallen, wo wie bei Zinkblende 
ein Symmetriezentrum fehlt. Bei Zinkblende wurde es gemessen von van 
der Veen*. Seine (hollandisch geschriebene) Dissertation wird in der 
Literatur meistens nicht richtig zitiert. Es wird angegeben, da nach 
van der Veen die piezoelektrische Konstante 6,, der Zinkblende sein 
sollte: 6,4 = —5,24-10—-8**. Das Minuszeichen wird aber in seiner Disser- 


tation nirgendwo erwahnt. Uberdies hat er nur die an den Oktaederflachen | 
freikommende Ladung angegeben, wenn das Kristall senkrecht zu dieser } 


Fliche zusammengepreBt wird. Fir die piezoelektrische Konstante 614 
findet man hieraus einen 3 mal oréBeren Wert. Nach van der Veen 
ist also bei Zinkblende: 

Ope 00 re a 
wahrend das Zeichen unbestimmt gebheben ist. 

Weil wir nun, wie oben ausgefiihrt wurde, in der Roéntgenstrahlen- 
reflexion ein Mittel gefunden haben, um zwischen den zwei Oktaeder- 
flachen zu entscheiden, sind wir jetzt imstande, auch die Frage des Zeichens 
zu lésen. Wir haben mit diesem Zweck vor Augen einige orientierende 
piezoelektrische Messungen angestellt. Uberdies waren solche schon deshalb 
fiir uns wertvoll, weil sie uns eine weitere Kontrolle der mit Réntgenstrahlen 
erhaltenen Ergebnisse ermoéglichten. Denn die réntgenspektroskopisch 
iibereinstimmenden Seiten sollen dies auch piezoelektrisch sein. Um unsere 
Untersuchungen nicht zu sehr in die Lange zu ziehen, haben wir vorlaufig 
davon abgesehen zu versuchen, zahlenmafig die piezoelektrischen Kon- 
stanten zu bestimmen. Dies bleibt spateren genaueren Messungen vor- 
behalten. Bei unseren vorlaufigen Untersuchungen haben wir uns haupt- 
sachlich fiir das Zeichen des Effektes interessiert. 

Der Kristall wurde mit emer Oktaederfliche auf eine mittels Schwefels 
isoherte Unterlage gestellt, welche mit dem Elektrometersystem verbunden 
war. Es wurde der Einfadensaitenelektrometer nach Wulf benutzt, die 
Empfindhchkeit war 8 Skalenteile pro Volt. Auf gute elektrostatische 
Isolation, was gerade eine groBe Schwierigkeit bei solchen Messungen 
ausmacht, wurde kein groBes Gewicht gelegt. Der Druck wurde auf die 


* L. W.E.van der Veen, Dissertation Delft 1911. 
** Siehe z.B. Handb. d. Phys. (Geiger und Scheel) XIII, S. 312. 
*** Aus den von van der Veen angegebenen Zahlen wiirde man in Wirklich- 
keit einen um etwa 10% kleineren Wert erhalten. Van der Veen bezieht aber 
seine Messungen auf eine von Curie bestimmte piezoelektrische Konstante 


von Quarz, die nach spateren Messungen von Réntgen etwa 10% gréBer 
sein soll. 
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obere Oktaederflache mit eimem Hebelarm, dessen freies Ende belastet 
wurde, ausgetibt. Pro 700 g Druck war der Ausschlag 4 Skalenteile. Hieraus 
ergab sich ein Wert fiir 6,, von derselben GréBenordnung wie derjenige von 
van der Veen. Da, wie gesagt, unsere Messungen ziemlich roh waren, hat 
es keen Zweck, sie zahlenmabig mit denen van der Veens zu vergleichen. 
Was das Zeichen des piezoelektrischen Effektes aber anbelangt, war das 
Resultat ganz unzweideutig. Es wurde erst der Druck angebracht und ein 
Ausschlag der Saite in der einen Richtung beobachtet. Wegen der un- 
gentigenden Isolation hatte dieser Ausschlag in etwa 4 Sekunden wieder 
bis Null abgenommen. Dann wurde der Druck entfernt und ein Ausschlag 
im umgekehrten Sinne wahrgenommen. Sodann wurde der Kristall um- 
gelegt und dieselben Beobachtungen wiederholt. Es zeigte sich, daB, wie 
erwartet, nach dem Umlegen der Ausschlag des Elektrometers bei den- 
selben Manipulationen in umgekenrter Richtung erfolgte. Wiederholte 
Kontrollversuche, auch an verschiedenen Tagen unternommen, gaben 
immer dasselbe Resultat. Es ergab sich nun, daB bei allen vier Kristallen 
die von uns als A (s. Fig. 1) bezeichnete Flache bei der Kompression negativ 
aufgeladen wird. 

§4. Nahere theoretische Diskussion der Ergebnisse. Zum 
SchluB wollen wir etwas naiher auf die Zahlen der Tabellen 4, 5, 6 und 7 
eingehen. Obwohl die Anzahl von uns untersuchter Kristallindividuen 
(im Total 4) zu klein ist, um zu versuchen, durch eine Art Mittelwertbildung 
Resultate zu gewinnen, die von dem besonderen Zustand der 111-Be- 
grenzungsebenen unabhangig ist, glauben wir doch schlieBen zu kénnen: 

1. daB der Unterschied im Reflexionsvermégen der beiden 111-Flaichen 
im Mittel etwas gréBer ist als nach der einfachen Theorie des $1 zu er- 
warten war; 

2. daB im Mittel dieser Effekt in der dritten Ordnung etwas starker 
ausgesprochen zu sein scheint als in der ersten Ordnung. 

Was das Letzte anbelangt, sc wiirde man nach den theoretischen 
Betrachtungen des §1 eher das Umgekehrte erwartet haben. Ist doch die 
Amplitude der von den Zinkatomen oder von den Schwefelatomen allein 
gestreuten Wellen mit dem Atomfaktor* des beziighchen Elementes pro- 
portional. Der Atomfaktor des Schwefels nimmt mit gréBeren Streuwinkeln 
schneller ab als derjenige des Zinks, so daB der HinfluB des Schwetels 


* Mit ,.Atomfaktor‘‘ meint man das Verhiltnis des Streuvermégens eines 
Atoms zu demjenigen des Elektrons nach der Thomsonschen Formel. Im all- 
gemeinen ist der Atomfaktor eine Funktion des Streuwinkels, welche mit grferem 
Streuwinkel stark abnimmt. 


364 D. Coster, K. 8. Knol und J. A. Prins, 


gegeniiber demjenigen des Zinks immer mehr guriicktritt. Da eben das 
Zusammenwirken beider Atomsorten den behandelten Effekt ergab, wiirde 


man erwarten, daB dieser — gerade umgekehrt als tatsachlich der Fall 
ist — in erster Ordnung am deutlichsten zutage treten wiirde. 


Es kommt uns vor, da& beide hier genannten Higenttimlichkeiten 
damit zusammenhingen, daB die in $1 gegebene theoretische Diskussion 
des fraglichen Effektes noch einer Erweiterung bedarf. Wir haben dort 
angenommen, daB die Phasenverschiebung der Streuwelle in allen Richtungen 
dieselbe ist. Dem ist nicht mehr so, wenn wir z. B. annehmen, daB jede 
Elektronenschale mit ihrem eigenen Atomfaktor und ihrer eigenen Phasen- 
verschiebung streut. Fiir unseren Zweck geniigt es, alle die K-Elektronen 
des Zinks mit ihren eigenen «, und fp, separat zu nehmen und alle tibrigen 
Elektronen dieses Atoms zusammenzutassen, wihrend eine solche Trennung 
beim Schwefel unndtig ist. Aus der unten folgenden Rechnung ergibt sich, 
daB dadurch besonders fiir Linien in der unmittelbaren Nahe der Zink-K- 
Kante wie die Linie AuLa, der Effekt gréBer ausfallt, als aus der theore- 
tischen Auffassung des § 1 folgen wiirde. Man sieht nun auch leicht ein, 
daB die zweite obengenannte Eigentiimlichkeit, némlich daB der gesuchte 
Effekt in der dritten Ordnung etwas starker auftritt als in der ersten 
Ordnung, sich in derselben Weise erklaren laBt. Es nimmt doch der Atom- 
faktor bei groBerem Streuwinkel ziemlich stark ab, der Beitrag der K-Elek- 
tronen zu dem Atomfaktor ist aber wegen der geringen réumlichen Aus- 
breitung der K-Schale viel weniger vom Streuwinkel abhangig. In dritter 
Ordnung haben dadurch beim Zink die K-Elektronen auf das totale 
Streuvermédgen des Atoms einen relativ viel gréBeren Einflu8. Da gerade 
sie fiir den von uns gesuchten Effekt verantwortlich sind, darf es also nicht 
wundern, wenn der Effekt in dritter Ordnung starker ausgesprochen ist 
als in erster Ordnung. 


Wir werden deshalb jetzt die Rechnung von § 1 noch einmal durchfiihren 
unter der Annahme, daB die K-Elektronen des Zinks separat zu behandeln 
sind. Die Ergebnisse sind dann etwas verschieden von denen des $1 und 


stimmen, wie wir sehen werden, besser mit den experimentellen Zahlen. 


Den Ausgangspunkt der Betrachtungen von § 1 bildete die Formel (3): 
4%P = —2 (a + iB) E. 


Anstatt der dort angegebenen Werte von « und f, die sich auf den Ab- 
lenkungswinkel Null beziehen, haben wir jetzt die analogen GréBen fiir die 
endlichen Ablenkungswinkel der Kristallreflexionen erster und dritter 
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Ordnung zu berechnen, welche a und b genannt seien, so dab jetzt mab- 
gebend ist eine ,,Polarisation P, gegeben durch: 


4 zt P = a) (a a vb) B, 


wo a und 6 im allgemeinen Funktionen des Ablenkungswinkels sind. Um 
AnschluB an die iibliche Bezeichnungsweise zu bekommen, werden wir 
nicht mit @ und b rechnen, sondern mit dem sogenannten Atomfaktor F, 
der angibt, wie sich a + ib verhalt zu dem Betrag, den ein einzelnes freies 
Elektron pro Atom liefern wiirde. Dieser letzte Betrag laBt sich leicht 
angeben*, fallt jedoch wieder aus unseren hiesigen Rechnungen heraus, 
da wir nur Verhaltnisse brauchen. Der Atomfaktor witrde bei Vernach- 
lassigung der Eigenfrequenzen und der Wegunterschiede im Atom einfach 
die Zahl der Elektronen sein. In unserem Falle ist er jedoch eine komplexe 
Zahl F" + iF", die wir jetzt berechnen werden. 

Fir Zink haben wir dabei, wie oben angefiihrt wurde, die K-Elektronen 
separat zu betrachten, wahrend es geniiet, alle tibrigen Elektronen zusammen- 
zufassen. \Vir schreiben dementsprechend fiir Zink: 


i =F, Ff, und f= Fy + Fe; 
wo der Buchstabe W sich auf die K-Elektronen und der Buchstabe R sich 


auf die tibrigen Hlektronen bezieht. Fiir die Berechnung der F, wurde 
die folzende Formel benutzt: 


(4) ES 


wo n, die Anzahl der K-Elektronen im Atom bedeutet, wahrend «= A,/A 
(A, = Wellenlinge der Zink-K-Kante, A ist die bei der Reflexion benutzte 
Wellenlinge). Fiir n, wurde der Wert 1,8 angenommen, da man mit diesem 
den richtigen Wert fiir den Absorptionskoeffizienten bekommt***. Es 
wurde also angenommen, da F', sowohl in dritter als in erster Ordnung 
den in Formel (4) gegebenen Wert hat. Weiter** ist: 

Pr Bic It 1 


= 5 
Fe x fie In |a* — 1| (5) 


» 


ge 


Z 
* Namlich: 2,71 - 107° < ae wo @ die Dichte, Z die Atomnummer und 


A das Atomgewicht der Substanz ist. 

** J. A. Prins, ZS. f. Phys. 47, 479, 1928 [Formel (9)]. 

BaP OV clit d tv. Eine. Crs od vepA Len, Phys. Rev. 28, 907, 1926; R. A. 
Houstoun, Phil. Mag. 2, 512, 1926; R. de L. Kronig, Journ. Opt. Soc. Amer. 
12, 547, 1926; F. K. Richtmyer, Phil. Mag. 4, 1296, 1927. 
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wo x dieselbe Bedeutung wie oben hat. Der are tg des Ausdrucks (5) ergibt 
die Phasenverschiebung der K-Streuwelle gegeniiber der Primarwelle. 
Diese Funktion ist graphisch dargestellt in Fig. 11. 

Bei der Berechnung von F wurde in folgender Weise vorgegangen: 
Von Bragg und West* sind die Atomfaktoren fiir zehn Elemente von 
Sauerstoff bis Hisen berechnet. Wir haben fiir Zn ihre Werte extrapoliert und 


: sin O 
finden fiir die erste Ordnung der 111-Flache der Zinkblende ( ree 0,16) 
n@ 


baw. dritte Ordnung (= = 0,485) die Werte 22 baw. 18,8. Weder bei der 


Berechnung der Atomfaktoren von Bragg und West noch bei der experi- 
mentellen Priifung, wo ziemlich harte Strahlung (Rha) benutzt wurde, 


(2) 


760 


| 
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Fig. 11. Phasenverschiebung der A-Streuwelle an beiden Seiten der A-Kante. 
Die zwei angegebenen Linien (WL (4 und #2) grenzen das im yorhergehenden 
untersuchte Spektralgebiet ab. 


hat man sich beschaftigt mit den besonderen Umstanden, welche in der 
Nahe einer Absorptionskante des abbeugenden Elementes auftreten. Wir 
kénnen deshalb annehmen, da obenstehende Zahlen auch fiir Linien 
in der Nahe der K-Kante des Zinks gelten, insoweit es nicht die K-Elek- 
tronen betrifft. Fir die K-Elektronen wollen wir 1,3 in Abzug bringen 
und nehmen deshalb ile = 20,7 in erster Ordnung und Fp = 12,0 in dritter 
Ordnung. 
Was F,, fi Zink anbelangt, liBt diese sich aus dem Absorptions- 
koeffizienten fiir Ablenkungswinkel Null zu.0,6 berechnen. Es wurde an- 
genommen, daf diese Gre im selben MaBe wie F, vom Abbeugungswinkel 


* W.L. Bragg und J. West, ZS. f. Krist. 69, 118, 1929. 
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abhangt. Fir die erste Ordnung finden wir also Fy, = ail 0,6 = 0,4, fiir 


28 
12,0 
28 
Zahlen auf das Endresultat einen geringen HinfluB. Wir kommen in dieser 
Weise zu Tabelle 8. 


die dritte Ordnung FY, = -0,6 = 0,3. Ubrigens haben diese kleinen 


Tabelle8. F-Werte fiir Zink. 


1. Ordnung 3. Ordnung 
nae eal iT FR Fu Fu 
Linie Rie | Piz pare tg rh Ft F' | aretg ral Fl Fil | are 8 ar 
W-LB4 l1208,8 |—3,5/0 180° |17,2]0,4]/ 1°20'/8510,3) 20 
Au-L ay | 1285,02 SEO 180 ||15,4!0,4| 1 30 |/6,7/0,3|~ 3 30’ 
W-L By | 1279.2 — 6,1 | 4,1 146 |146 | 4,5 |) 17 20 || 5,9] 4,4 | 36 40 
Au-La,/ 1273,77/—4,3| 4,1) 136 16,4] 4,5| 15 20 |7,714,4| 29 40 
W-L #3 | 1259,9 ||— 3,0} 4,0} 127 Pima ea Le ONTO On RA ole 2ouesO 
W-L, | 1242,0 ||—2,1|3,8/ 118 | 18,6] 42] 12 40 |9,9| 4,1} 22 30 
Fir Schwefel haben wir aus der oben zitierten Tabelle von Bragg 
und West die Werte |F| = 12 in erster Ordnung und |F| = 6 in dritter 
: diss : coe 
Ordnung interpoliert. Fir are tS ar == are mae berechnet sich, wie in § 1 
a 


ausgefithrt wurde, 1° 20’. 

Wir haben nun noch den Strukturfaktor fiir Reflexionen in erster 
und dritter Ordnung an der Oktaederflaiche der Zinkblende zu berechnen. 
Wir nennen den Absolutwert |F| fir Zink F,,, fiir Schwefel Fs und den 
Strukturfaktor des Zn§ fiir Reflexionen an der 111-Flache Fy, 5. Wir 
haben jetzt die GréBen F,,, und Fg mit Beriicksichtigung der gegenseitigen 


Phasendifferenz zusammenzusetzen. Diese Phasendifferenz setzt sich zu- 
II 


sammen aus der Differenz w, der eben berechneten arc tg ra fiir Zn und § 


und der geometrischen Phasendifferenz, die in erster und dritter Ordnung 
(siehe §1) + 90° betragt. Deshalb gilt: 

Fang = FZ, + F8 4 2F rls sin ¢. (6) 
In der ersten Ordnung gilt das Pluszeichen fiir die Reflexion B der Fig. 1 
und das Minuszeichen fiir die Reflexion A. In dritter Ordnung hegt die 
Sache gerade umgekehrt. 

Wir wollen den in der Tabelle 9 enthaltenen Zahlen keinen groben 
Wert beilegen. Wenn z. B. die Lage der Zn-K-Kante relativ zu den Linien 
Au-La, und W-Lf, ein wenig anders angenommen wird, wiirden sich be- 
sonders die Werte fiir diese ganz nahe an der Kante liegenden Linien be- 
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Tabelle 9. 
Strukturfaktor der Oktaederflaichen der ZnS. 


| | 
sen = | | Fung (8) 
nie | F7y | Fa | Lp Fyn g (A) | oe Fin 6 (A) 
1.Ordnung: 
Wiebe, = ¢!| 1298.8 | tz eaten 0 21,0 1 
Au-Lo, . . | 1285,02 || 15,2) 12 | 0 19,4 1 
Wailea. & | 1279.2 | Ley let ies 169 0’ 16,5 coy oT ei! 
WNoeiie SNARE Ni) ake | 1 14 +O 17,9 | 22,9 1,28 
W-L 83 | 19599) eer 29 i 1246 19,5 23,9 1,23 
W-L Bs | 12420 |) 190 | 12 11% 207204 | 24,4 1,20 
_ 8.Ordnung: 
Welle nyAeey |) shail 0) 10,4 i 
Au-[La@, . 1285,02 || 6,7 6 1° 9,0 ik 
W-L6, . ete? I Tall 6 30 20/ IW Lae 6,1 OZ 
Au-L«, | 1273-70 386al 6 R28 20 12,6 7,9 1,60 
W-L Ps | 1259,9 i 9,9 6 24 10 13,5 8h} iL as 
W-LB, 12420 |) 10,8) 6 PAE UG) 14,0 | 10,3 1,36 


trachtlich 4ndern. Wir meimen aber, dai die Tabelle von verschiedenen 
experimentell gefundenen Eigentiimlchkeiten in ausgezeichneter Weise 
Rechenschaft gibt. Erstens bekommen wir in Ubereinstimmung mit dem 
Experiment eimen gréBeren Unterschied im Reflexionsvermégen der beiden 
Oktaederflaichen als nach der eimfachen Theorie des $1. Zweitens werden 
wir auch der Tatsache gerecht, daB dieser Unterschied in dritter Ordnung 
erdéBer ist als in erster Ordnung. 

Kine dritte Eigenttimlichkeit, die wir noch nicht erwaihnt haben, geht 
aus der unteren Zeile der Tabelle 7 hervor: es ist die Tatsache, daB der 
Unterschied zwischen beiden Oktaederflachen so rasch abnimmt, wenn 
man Linien etwas weiter zu der harten Seite der Zn-Kante zum Vergleich 
benutzt. Nach den theoretischen Uberlegungen des $1 wiirde dieser 
Unterschied nur ganz allmahlich kleiner werden miissen. Falls wir aber 
die K-Elektronen des Zinks, so wie wir es bei der Berechnung der Tabelle 9 
gemacht haben, mit ihren eigenen « und # separat nehmen, wird man 
auch dieser Higentiimlichkeit gerecht, wie aus einem Vergleich von 
Tabelle 9 mit 7 hervorgeht. 

Der ziemlich guten Ubereinstimmung zwischen den Zahlen der letzten 
Spalte der Tabelle 9 und denjenigen der unteren Zeile der Tabelle 7 wollen 
wir keinen allzugroBen Wert beilegen. Denn wir hitten eher erwartet, 
daB die Quadrate der in der letzten Zeile der Tabelle 9 stehenden Zahlen 
mit den beobachteten Intensitétsverhaltnissen stimmen wiirden. Vielleicht 
miissen wir hieraus schlieBen, daB auch die Rechnung dieses Paragraphen 
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nicht ganz der Wirklichkeit entspricht. Es ware z. B. durchaus méglich, 
dal der wirkliche Sachverhalt zwischen den beiden in § 1 und 4 gegebenen 
Auffassungen lest. 

Zusammentfassend kénnen wir sagen, da alle hier besprochenen 
Higentiimlchkeiten darauf hinweisen, dab nicht nur die Amplitude, sondern 
auch die Phase der yon einem Atom gestreuten Réntgenwelle vom Ab- 
lenkungswinkel abhangig ist. Die bei der Berechnung der Tabelle 9 benutzte 
Methode bringt diese Abhéangigkeit jedenfalls qualitativ richtig zum 
Ausdruck. 


Zam SchluB méchten wir Herrn Dr. P. Terpstra fiir seine freundliche 
Beratung, was die in § 2, II beschriebene Zinkblende betrifft, herzlchst 
Dank sagen. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit, 
Mai 1930. 
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(Mitteilang aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Zertriimmerungsversuche an Bor mit a-Strahlen 
von RaC’. 


Von H. Franz in Charlottenburg. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 28. Mai 1930.) 


Mit dem Multiplikationszihler von Geiger und Klemperer in Verbindung 

mit einem geeigneten Rohrenverstirker und einem Oszillographen werden Zer- 

tritmmerungsversuche an Bor mit «-Strahlen von RaC’ sowie von Po nach der 

Riickwirtsmethode ausgefiihrt. In beiden Fallen werden zwei deutlich 

eetrennte H-Strahlengruppen gefunden, von denen die lingere eine neue dritte 
Gruppe des Bors darstellen diirfte. 

1. Ziel der Versuche. In den letzten Jahren sind eine Reihe von 
Methoden zum Nachweis von Atomtriimmern entwickelt worden, die es 
gestatten, die einzelnen H-Teilchen objektiv zu registrieren. Die Methoden 
von Greinacher* und von Ortner und Stetter** verstarken den Joni- 
sationsstromstoB, den ein H- oder g-Teilchen hervorruft, mit eimem Rohren- 
verstarker bis zur MeBbarkeit, 1m Multiphkationszéhler von Geiger und 


Klemperer*** 


wird die Verstaérkung durch StoRionisation bewirkt, das 
Hofifmannsche Elektrometer**** schlieBlich ist empfindich genug, 
um den Stromstof, den ein Einzelteilchen erzeugt, direkt anzuzeigen. 
Bei allen diesen Methoden ist die GréBe des Ausschlags am Anzeigeinstrument 
proportional der Ionisation, die das Strahlenteilchen erzeugt; sie sprechen 
daher quantitativ auf «- und H-Teilchen an, dagegen praktisch nicht auf 
einzelne 6-Teilchen, da deren Jonisierungsvermégen zu klein ist. Die An- 
wendung dieser objektiven Methoden an Stelle der friiher fast ausschlieBlich 
verwendeten Szintillationsmethode scheint zu einer Klarung der Wider- 
spriiche zu fiihren, die zwischen den Versuchsergebnissen verschiedener 
Autoren tiber die Ausbeuten bei der Zertriimmerung von Atomen durch 
a-Teilchen bestanden. 

Soweit mit den genannten Methoden bisher Zertriimmerungsversuche 
ausgettthrt worden sindy, hat man als «-Strahler stets das von b- und 
y-Strahlen freie Polonium benutzt, dessen «-Strahlen jedoch verhaltnis- 
maBig langsam smd. Will man energiereichere «-Strahlen verwenden, 


* H. Greinacher, ZS. f. Phys. 36, 364, 1926. 
** G.Ortner und G.Stetter, ebenda 54, 449, 1929. 
*** H. Geiger und O. Klemperer, ebenda 49, 753, 1928. 
**** G. Hoffmann und H. Pose, ebenda 56, 405, 1929. 
{ H. Pose, Phys. ZS. 30, 780, 1929; ZS. f. Phys. 60, 156, 1930; G. Stetter, 
Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 46; 1929. 
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so kommen ungliicklicherweise nur Praparate in Betracht (RaC und Th C), 
die auber g-Strahlen eine intensive f, y-Strahlung emittieren. Diese p y- 
Strahlung wird sich aber im allgemeinen stérend bemerkbar machen, auch 
wenn die Versuchsanordnung auf einzelne f-Teilchen nicht anspricht. 
Denn intolge der groBen Seltenheit der Zertriimmerungsvorginge mu8 man 
damit rechnen, daB etwa 104 bis 105 6-Teilchen pro Sekunde in den Zahl- 
raum gelangen, wenn die Haufigkeit der H-Teilchen einigermafen zur Beob- 
achtung ausreichen soll. Solange die Dauer eines Einzelausschlages sehr groB 
gegen 10—° sec ist, werden sich unter diesen Umstiinden die unmerklich 
klemen Ausschlige sehr viele f-Teilchen addieren und einen durchaus 
merklichen Dauerausschlag hervyorrufen. Da die Zahl der f-Teilchen sta- 
tistische Schwankungen aufweist, ist dieser Ausschlag nicht konstant. 
Seme Schwankungen sind, wie man leicht einsieht, um so gréfer, je trager 
die Beobachtungsanordnung ist. Damit also unter diesen Schwankungen 
die Einzelausschlige der H- und «-Strahlen nicht verschwinden, mu 
die Ausschlagdauer so kurz wie moglich gemacht werden. 

Mit dem Multiphikationszihler von Geiger und Klemperer lieB sich 
in der Tat ee Anordnung herstellen, bei der die Ausschlagdauer nicht mehr 
als 10-* sec betragt. Mit dieser Anordnung konnte nach der Riickwarts- 
methode eine Absorptionskurve von H-Teilchen aufgenommen werden, 
die durch Zertritimmerung von Bor mit RaC’-«-Strahlen erzeugt wurden. 
Mit der gleichen Apparatur wurde auch die entsprechende Kurve bei Ver- 
wendung von Po-«-Teilchen aufgenommen. 

2. Die Anordnung zur Zahlung von H-Teilchen. Geiger 
und Klemperer haben gezeigt, dafi in einem Spitzenzahler die Lonisierung, 
die ein g-Teilchen auf semem Wege durch einen gewissen Bereich des Zahlers 
erzeugt, durch StoBionisation proportional verstarkt wird, wenn man an 
das Zahlergehéuse ee geeignete, nicht zu hohe negative Spannung legt. 
Ein solcher Zahler spricht also auf «- und H-Teilchen, aber nicht merklich 
auf einzelne f-Teilchen an, da die lonisierungsdichte fiir 6-Teilchen etwa 
100 bis 1000 mal kleiner ist als fiir «-Teilchen. In der eimfachen Anordnung, 
wobei die Zahlerspitze mit emem empfindlichen Hinfadenelektrometer 
und iiber einen hohen Widerstand mit dem geerdeten positiven Pol der 
Spannungsquelle verbunden ist, ist der Multiplikationszihler aber aus den 
oben angefiihrten Griinden zu trage fiir Atomzertriimmerungsversuche 
mit RaC. Zur Verkiirzung der Ausschlagdauer wurde nun einerseits der 
StromstoB im Zahler selbst méglichst schnell gemacht; das lieB sich durch 
Fiillen des Zihlers mit Wasserstoff erreichen, da in Wasserstoff bekanntlich 
die Ionenbeweglichkeit besonders groB ist. Der Druck im Zahler betrug 
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790mm Hg. Andererseits wurde als méglichst tragheitsfreies Anzeig2- 
instrument ein Siemensscher Schleifenoszillograph mit einer Eigen- 
frequenz von 2000 Perioden pro Sekunde benutzt. Ein Oszillograph mit so 
hoher Eigenfrequenz ist aber verhaltnismaBig unempfindlich. AuBerdem 
mubte der Ableitungswiderstand am Zahler moglichst klein gemacht werden, 
so daB an der Spitze nur sehr kleme Spannungen auftreten. Infolgedessen 
war eime Verstirkung durch einen dreistufigen Roéhrenverstirker  er- 
forderlich*. 


ae —Tyochsparmung 


Z0scilogr 


Lrae 


Fig. 1. 


Fig. 1 stellt die ganze Anordnung schematisch dar. Z ist der Multi- 
plikationszéhler. Das Gehiiuse ist aus einem Graphitrohr hergestellt, damit 
dort von den y-Strahlen des Ra C-Praparats méglichst wenig Sekundarstrahlen 
ausgelést werden. Das Rohr, dessen Innendurchmesser etwa 5 em betragt, 
ist oben mit einer Messingkappe abgeschlossen. In der Mitte der Kappe 
befindet sich ein kreisrundes Fenster von 8 mm Durchmesser, verschlossen 
mit einer Folie geeigneter Dicke. Als Spitze dient eine pohierte Stahlkugel 
von 2mm Durchmesser, deren Abstand von der Vorderfliche des Zahlers 
15 mm betragt. An das Zahlergehiuse wird eine negative Spannung von 
etwa 5000 Volt gelegt. 


* Eine kurze Beschreibung der Zaihlanordnung wurde bereits in einem 
Vortrag auf dem Physikertag in Prag gegeben. Vel. Phys. ZS. 30, 810, 1929. 
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Der Verstarker ist ein kapazitiv gekoppelter Widerstandsverstarker, 
jedoch mit besonders fiir den vorliegenden Zweck gewahlten Groen der 
Widerstande und Kondensatoren. Wenn man nimlich in einem solchen 
Verstarker Widerstiimde und Kapazitaten der iiblichen Gré8e benutzt. 
erhalt man viel zu lange Ausschlage. Die Form und Dauer der Ausschlige 
hangt m komplizierter \Weise von den Abklingzeiten ab, in denen die Aut- 
ladungen der Kapazititen tiber die Widerstinde abflieBen. Fiir bestimmte 
Spezialfalle haben Ortner und Stetter* und Bothe** diese recht 
uniibersichtlichen Abhiangigkeiten berechnet.  Praktisch ist man ge- 
zwangen, tir den dreistufigen Verstirker die geeigneten Groen durch 
reines Probieren zu finden. Nach langeren Versuchen erschien schlieBlich 
folgende Liésung geeignet: An der Zahlerspitze, die direkt mit dem 
Gitter der ersten Réhre (Valvo H 406 Spezial) verbunden ist, 
wurde die Abklingzeit so kurz gemacht, wie es méglich war, ohne 
daB die am Gitter auftretenden Spannungen allzu klein wurden. 


Zwischen der ersten und zweiten Rohre ist die Abklingzeit dann sehr jy. 
lang, zwischen der zweiten und dritten wieder moéglichst kurz***. 

DieGréBen der verwendeten Schaltelemente sind in die Fig. 1 emgetragen. 
Die zweite Rohre ist vom gleichen Typ wie die erste, die Hndréhre ist eine 
Telefunkenréhre RE 134. Fir die ersten beiden Rohren wurde eine 
gemeinsame Anodenbatterie aus Trockenelementen, fiir die dritte eime 
kleine Akkumulatorenbatterie benutzt. An das Gitter der ersten Rodhre 
mute eine positive Vorspannung gelegt werden, da sonst durch den 
Jonengitterstrom bei der Verstérkung der kurzen Spannungsst6Be Ver- 


zogerungen entstanden****, 


Der ganze Verstarker, einschheBlich aller Batterien, und vor allem die 
Verbindung mit der Zahlerspitze sind sorgfialtig elektrostatisch geschiitzt. 
Im Anodenkreis der letzten Réhre hegt der Oszillograph; der Anoden- 
ruhestrom yon einigen 20 mA ist durch eine Potentiometeranordnung 
kompensiert. Die Ausschlage des Oszillographen wurden aut Papierfilm 
registriert. In Fig.2 ist das Oszillogramm eines Einzelausschlages wieder- 
gegeben. Die Gesamtdauer des Ausschlages, der nach beiden Seiten der 


* G.Ortner und G.Stetter, ZS. f. Phys. 54, 461, 1929. 


** W.Bothe, ebenda 59, 1, 1929. 


*** Durch den langsamen Vorgang in der zweiten Stute werden die Ver- 
hiiltnisse vereinfacht, da er wegen des folgenden schnellen im Anodenkreis 
der letzten Roéhre praktisch nicht zur Geltung kommt. 


*##* Vol, H. Rosenberg, Naturwissensch. 9, 359, 1921. 
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Ruhelage pendelt *, ist etwa 10-3 sec. Bei dieser Ausschlagdauer erzeugen! 
in den Atomzertriimmerungsversuchen die f-Teilechen zwar immer noch } 
einen merklichen Effekt, aber er ist doch bereits so klein, da eine Zahlung }} 


von H-Teilchen méglich ist. 

Die beschriebene Anordnung wurde nun zunachst daraufhin gepriift, | 
ob die GréBe eines Ausschlages der Ionisierung durch das Strahlenteilchen 
proportional ist. In den Zahler trat axial ein schmales Biindel Ra C’-e-Strahlen | 
ein, deren Restreichweite durch Einschalten von Folien gedindert werden | 
konnte. Es zeigte sich, da die Streuung der Ausschlaggréfen um die | 
haufigste GroBe etwa normal, die Zab] der Ausschlage bis dicht an das Ende | 
der Reichweite konstant war**. Die mittlere AusschlaggréBe wies die aus | 


der Braggschen Kurve bekannte Abhangigkeit von der Reichweite auf. 
Fir Teilchen, die an verschiedenen Stellen und mit verschiedener Richtung 
durch das Zahlerfenster treten, hangt die AusschlageréBe natirlich von der 
Lange des Weges durch das Kraftfeld im Zahler ab. Bei«-Teilchen, die unter 
einem Winkel von 88° gegen die Zahlerachse an verschiedenen Stellen 
des Zahlerfensters von 8mm Durchmesser eintraten, varuerten die Aus- 
schlaggr6Ben maximal im Verhialtnis 1: 2. 

Tine Absorptionskurve von nattwlichen H-Teilchen, die von RaO’-«- 
Teilchen in Paraffin ausgelést wurden, zeigte schlieBlich, daB auch H-Teilchen 
sehr kurzer Reichweite noch registriert werden. Es ergab sich fiir diese 
H-Teilchen eine maximale Reichweite von 32 cm**. 

3. Versuchsanordnung fiir Atomzertriimmerung. Mit der 
im vorstehenden beschriebenen Zahlanordnung wurden zuerst Versuche 
unternommen, Atomtriimmer nachzuweisen, die von RaC’-«-Teilchen 
in Aluminium ausgelést wurden. Da jedoch beim Aluminium wegen der 
kleinen Ausbeuten und der groBen Reichweiten der Atomtriimmer die 
Versuchsbedingungen verhiltmismabig ungiinstig waren, wurden die Ver- 
suche vorlautig wieder abgebrochen und statt dessen Versuche an Bor 
ausgetiihrt, bei dem giinstigere Verhaltnisse vorliegen. Die Versuchsanord- 
nung ist in Fig. 8 dargestellt. Das RaB + C-Praparat P befand sich, um 
radioaktive Verseuchung zu vermeiden, in emem von dem itbrigen Apparat 
vollig getrennten Raum, der ,,Laterne‘‘ L. Die konisch geformte Laterne 
hatte zwolf nuit emer Zaponfolie von 0,55 cm Luftaquivalent iiberspannte 
Fenster; nach unten, dem Zahler zu, war sie durch einen Bleikegel K ver- 


* Das Pendeln nach beiden Seiten der Ruhelage ist durch die Vorgange 
im Verstarker, nicht etwa durch ein Schwingen des Oszillographen bedinet. 
Der Oszillograph war tiberaperiodisch gedimpft. 

** Vel. Phys. ZS. 30, 810, 1929. 
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schlossen, der die primaren B- und zum Teil auch die y-Strahlen vom Zahler 
fernhielt. Das Praparat befand sich 8,0 em iiber dem Zahler. Durch die 
Fenster der Laterne gelangten die «-Strahlen zu dem zu zertrimmernden 
Bor BB. Auf einer geeignet geformten Aluminiumfolie war durch Auf- 
schlemmen mit destilliertem Wasser eine moglichst gleichmaBige Schicht 
aus amorphem Bor von Kahlbaum* von mehr als 7em Luftaquivalent 


Zur Pumpe I 


Fig. 3. 


hergestellt worden. Die Aluminiumfolie mit dem Bor wurde auf einem 
konischen Graphitring GG befestigt, der koaxial mit der Laterne in den 
Apparat eingesetzt wurde. Der Konus hatte oben einen Durchmesser 
von 3,0 cm, unten von 7,0 cm, seine Hohe betrug 2,0 cm. Der untere Rand 
befand sich 0,5 cm tiber dem RaC-Praparat. Hin Teil der vom Bor nach 
unten ausgehenden H-Strahlen gelangt in den bereits im vorhergehenden 
Abschnitt beschriebenen Zaihler Z, dessen Fenster / mit einer Aluminium- 
folie von 7,00 cm Luftaquivalent verschlossen war. Der mittlere Winkel 
zwischen «- und H-Strahlen betrug 143°. 

= Das Bor war durch sorefaltiges Auswaschen mit Alkohol von einer Bor- 
siureverunreinigung befreit worden. 
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Die a-Strahlen konnten zur Bestimmung des Nulleffektes mit dem 
Aluminiumkonus Al von 7cm Luftaquivalent vollstandig abgeschirmt 
werden, der mit Hilfe der Spindel Sp ttber die Laterne geschoben wurde. 
Zur Absorption der H-Strahlen dienten Al-Folen von abgestufter Dicke, 
die auf dem Rad R angebracht waren und durch Drehen des Schliffes 
nacheinander tiber das Ziblerfenster F gebracht werden konnten. Die ganze 
Anordnung befand sich in einem mit zwei Aluminiumplatten verschlossenen, 
evakuierbaren Glaszylinder. Nach dem Einsetzen des RaC-Praparats in 
die Laterne wurden diese und der Glaszylinder gleichzeitig mit zwei ver- 
schiedenen Pumpen evakuiert. Damit die diinnen Zaponfenster der Laterne 
dabei nicht zerrissen, durfte zwischen 
beiden Raéumen niemals ein erheblicher 
Druckunterschied entstehen. 


Uber die ganze Versuchsanordnung 
wurde als elektrostatischer Schutz ein 
= geerdeter Blechkasten gestiilpt. 

4. Zertrimmerungsversuche an 
Bor mit «-Strahlen von RaC’ und 
Po. Zwei Filmausschnitte mit H-Strahlen- 
ausschlagen, die mit der beschriebenen 
Anordnung aufgenommen wurden, sind 
in Fig. 4 wiedergegeben. Bei dem Film a wurde zur Zertriinmerung des 
Bors ein RaC-Praparat, bei dem Film b ein Po-Praparat verwendet. Auf 
dem ersten Film sieht man deutlich die Unruhe der Nullinie, die durch die 
6-Strahlen hervorgerufen wird, wihrend auf dem zweiten Film die Nullinie 
vollstandig glatt ist. 

Um nun die Anzahl der H-Strahlenausschlige bei den RaC-Versuchen 
festzustellen, gentigt es micht, emfach die Zahl der deutlich als solche 
erkennbaren Ausschlige abzuzihlen. Es zeigte sich namlich, daB einige 
der Ausschlige so klein sind, da® sie in der 6-Strahlenunruhe verschwinden. 
Diese Tatsache bedeutet nun nicht etwa einen Nachteil des Multiplikations- 
zihlers gegentiber der Szintillationsmethode. Denn auch bei der Szin- 
tillationsmethode diwfte em Teil der Lichtblitze in der allgemeinen Auf- 
hellung des Schirmes verschwinden, die durch die 6-Strahlung hervorgerufen 
wird*. Die registrierende Methode hat aber den wesentlichen Vorteil, daB 
sich bei ihr die Zahl der nicht mehr beobachtbaren kleinen Ausschlige 


* Die Szintillationsmethode besitzt zwar im Gegensatz zum Zahler ein 
raumliches Auflosungsvermégen, dafiir betragt aber die zeitliche Auflésungs- 
vermogen des nee nur etwa 1], sec gegeniiber 1/199) sec beim Zahler. 
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durch eme Extrapolation abschatzen laBt, und zwar dadurch, daB man die 
Haufigkeit der verschiedenen AusschlageréBen bestimmt. Fig. 5 zeigt 
eine solche Statistik der AusschlaggréBen. Die ausgezogene Linie a gibt 
die Zahl der Ausschlige bei freiem a-Strahlenpriparat an, die gestrichelte 
Linie b die Zahl der Ausschlage in der gleichen Zeit bei abgedecktem Praparat, 
den Nulleffekt; die Anzahl der Ausschlage, die gréBer als 9 mm waren 
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und iiber den Rand des Films hinausgingen, ist in dieser und den folgenden 
Figuren durch eine senkrechte Linie am Ende der Kurve dargestellt. Der 
Nulleffekt wurde stets bei der Aufnahme einer Absorptionskurve bei jeder 
Registrierung fiir jede Absorptionsstufe gesondert bestimmt. Man sieht, 
daB im Nulleffekt oberhalb 2mm nur sehr wenig Ausschlage vorhanden 
sind, dagegen eine betrachtliche Zahl zwischen 1,5 und 2 mm, die bereits 
im wesentlichen von der §-Strahlung herriihren. Nach noch kleineren 
AusschlaggréBen zu wiirde sowohl die Kurve b wie die Kurve a rasch 


ansteigen: hier verhindert die 6-Strahlenunruhe vollends eine Auswertung. 
25 * 
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Um nun die Zahl der Ausschlige, die kleiner als 1,5 mm sind, abzu- 
schitzen, wurde die Differenz zwischen den Kurven a und Db gebildet; 
sie ist in Fig. 6 in etwas anderer Form aufgetragen. Diese Kurve wurde 


nun nach dem Schema, das aus dem gestrichelten Kurventeil erkennbar ist, 
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bis zur AusschlagsréBe Null extrapoliert und die Gesamtzahl der Aus- 
schlage durch Integration bestimmt. Da bei diesem Extrapolations- 
verfahren kee sehr groBen Fehler fiir die Bestimmung der Gesamtzahl 
der Ausschlige entstehen werden, zeigt die Statistik in Fig. 7, die sich auf 
einen Versuch mit einem Po-Praparat bezieht. Hier konnten auch die 
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kleineren Ausschlige ausgemessen werden, und es zeigt sich, daB ihre Haufig- 
keit in der Tat nach Null hin rasch abnimmt. 


Die Kurve a in Fig. 8 stellt nun eine Absorptionskurve der H-Strahlen 
dar, die von «-Teilchen der Reichweite 6,4 cm aus einer dicken Borschicht 
unter einem mittleren Winkel von 148° gegen die «-Richtung ausgelést werden. 
Als Abszisse sind die Dicken der Absorber im Wege der H-Strahlen, unter 
Beriicksichtigung des schragen Strahlenganges fiir den Mittelstrahl berechnet, 
als Ordinate die Ausbeuten angegeben, die so errechnet sind, als ob die Atom- 
trimmer gleichmafig iber den ganzen Raumwinkel 4 a verteilt sind. Die 
Zahl der H-Ausschlage wurde fiir jeden Punkt der Kurve nach dem ge- 
schilderten Verfahren bestimmt. Die Ausmessung der Grd8e saimtlicher 
Ausschlage auf allen Registrierfilmen ist zwar sehr miihsam und zeit- 
raubend, aber es ist bisher das einzige Verfahren, das zum Ziele fiihrt. 

Die Kurve b (Fig. 8) ist eime Absorptionskurve, die in der gleichen 
Apparatur mit einem Po-Praparat von etwa 8 mg Radiumaquivalent* bei 
voller Ausnutzung der «-Reichweite von 3,93 cm aufgenommen wurde. 
Ks zeigte sich, daB bei den Po-Versuchen die Zahl der Ausschlage emwandfrei 
durch Abhéren mit einem Telephonhorer bestimmt werden konnte, der an 
die Stelle des Oszillographen trat; denn die Zahl der akustisch gezihlten 
Ausschlage stimmte stets mit der durch Registrieren gewonnenen iiberein. 
Es wurde daher in diesem Falle das bedeutend bequemere akustische Ver- 
fahren bevorzugt. 

Die beiden Absorptionskurven zeigen deutlich zwei Gruppen** von 
H-Strahlen an. Ihre Maximalreichweiten lassen sich jedoch nicht aus 
den wiedergegebenen Kurven ablesen. Denn die beobachteten Maximal- 
reichweiten gehéren offenbar zu den am steilsten durch die Absorptions- 
folien gehenden H-Strahlen***. Fiir diese sind aber die effektiven Absorber- 
dicken etwas verschieden von denen fiir den Mittelstrahl. Bei Beriick- 
sichtigung dieses Umstandes ergeben sich als Maximalreichweiten der beiden 
Gruppen fiir einen Emissionswinkel von 158° bei den «-Strahlen von 6,4 cm 
Reichweite 24 und etwa 43 cm, bei den «-Strahlen von 8,9 cm Reichweite 
15 und 38cm. Die Ausbeute bei der langen Gruppe, aus dem horizontalen 
Kurventeil entnommen, betragt im ersten Falle 0,6, im zweiten Falle 0,2 


* Das Po-Priiparat wurde mir fiir diesen Versuch in freundlicher Weise 
von Herrn Prof. Bothe zur Verfiigung gestellt. 
** Die kritischen Punkte der RaC-Kurve bei 26,4 und 32,5 cm wurden 
mehrere Male bestimmt. 
**& Die Variation der Reichweite der H-Strahlen mit dem Emissionswinkel 
spielt demgegeniiber keine Rolle. 
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H-Teilchen auf eine Million «-Teilchen. Mit abnehmender «-Reichweite _ 
nimmt also die Intensitaét der langen Gruppe schneller ab als ihre Reichweite. 

Da nach den bisher vorliegenden Erfahrungen die Reichweite der Atom- 
trimmer mit zunehmendem Emissionswinkel abnimmt, sollten die beiden 
Gruppen nicht mit den frither beim Bor mit Po-«-Strahlen gefundenen 
beiden Gruppen* identisch sein. Vielmehr diirfte die Gruppe mit der 
Riickwartsreichweite von 15cm mit der Gruppe von 32 cm Vorwartsreich- 
weite iibereinstimmen, waihrend die Gruppe von 33 cm Riickwartsreichweite 
wegen der kleimeren MeBgenauigkeit bei den friiheren Versuchen damals 
der Beobachtung entgangen ist. Es sind also beim Bor anscheinend min- 
destens drei Gruppen von Atomtriimmern vorhanden. 


* W.Bothe und H. Franz, ZS. f. Phys. 49, 1, 1928. 
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Zertrummerungsversuche an Bor mit Po-a-Strahlen. 
Von W. Bothe in Berlin-Charlottenburg. 


Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Mai 1930.) 


Die Zertritimmerung des Bors wurde mittels des Multiplikationszaihlers von 

Geiger und Klemperer eingehender untersucht. Die Absorptionskurven 

der Atomtriimmer wurden aufgenommen fiir verschiedene Emissionsrichtungen 

und fiir «-Strahlen verschiedener Reichweite. Ferner wurde die dritte H-Strahlen- 

gruppe ausgemessen. Die Ergebnisse werden im Zusammenhang mit den von 

H. Franz erhaltenen aus dem Gesichtspunkt der Erhaltung des Impulses 
diskutiert. 

1. Ziel der Untersuchung. In den grundlegenden experimentellen 
Fragen der Atomzertriimmerung ist in letzter Zeit eine weitgehende Klarung 
erfolgt, dank der Anwendung verschiedener elektrischer Methoden zur 
Zahlung der Atomtriimmer. In der Reichsanstalt wurde der Geigersche 
Spitzenzahler benutzt*, H. Pose verwandte das Hoffmannsche Elektro- 
meter**, und schheblich G.Stetter in Wien einen Rodhrenverstirker 
(,, Rdhrenelektrometer*’)***. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen weisen 
untereimander beztighch der Ausbeuten an Atomtrtimmern nicht mehr die 
friiher bei anderen Methoden aufgetretenen, zum Teil sehr krassen Wider- 
spriiche auf. Es scheint daher an der Zeit, sich mehr der Erforschung der 
Einzelheiten der Zertriimmerungsvorginge zuzuwenden. Dies stellt ein 
sehr umfangreiches Programm dar, da die Zahl der zu variierenden Para- 
meter betrachtlich ist (Substanz, «-Reichweite, HEmissionsrichtung der 
Atomtriimmer und Absorptionsschicht im H-Bindel) und die Versuche 
sehr langwierig sind. Wir haben uns daher die Aufgabe gestellt, zunachst 
eines der zertriimmerbaren Elemente eingehender zu untersuchen. Wir 
haben das Bor gewahlt, weil unsere fritheren Versuche gezeigt haben, daB 
es in zweierlei Beziehung besonderes Interesse bietet****: erstens sind die 
Ausbeuten auch bei Verwendung von Polonium-«-Strahlen noch verhaltnis- 
maBig groB, zweitens treten mindestens zwei nach ihrer Reichweite ge- 


* W.Bothe und H. Franz, ZS. f. Phys. 49, 1, 1928. 

** H. Pose, ZS. f. Phys. 60, 156, 1930. In der dort zu findenden Tabelle 2 
sind leider unsere friiheren Ergebnisse in etwas miBverstiindlicher Weise zitiert: 
das <-Zeichen, welches dort z. B. bei Chadwicks Ausbeutezahlen steht, gehort 
auch an unsere Zahlen, welche ausnahmslos obere Grenzen darstellen. 

*** G.Stetter, Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 46, 1929. 
AES IN Be (OY 
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trennte Gruppen von Atomtriimmern auf. Ahnliche Verhaltnisse, nur mit 
kleineren Ausbeuten und gréBeren H-Reichweiten, hat dann H. Pose 
beim Aluminium gefunden*; dies deutet darauf hin, daB das Bor typisch 
fiir die zertriimmerbaren Elemente oder mindestens fiir eine Klasse von 
ihnen ist. 


Die von H.Frinz bereits mitgeteilten Versuche** und die hier 
zu beschreibenden wurden mit dem von Geiger und Klemperer an- 
gegebenen Multiplikationszihler durchgefiihrt***. Diese Methode  er- 
moglichte es H. Franz, auch mit den energiereichen a-Strahlen des Radium 
zu arbeiten, was vorher wegen der sehr intensiven fy-Strahlung dieses 
Elements nur nach der Szintillationsmethode méglich war; dabei ergab 
sich mit groBer Wahrscheinlichkeit, da% bei der Zertriimmerung des Bors 
noch eine dritte H-Gruppe auftritt. Die im folgenden mitgeteilten Versuche 
wurden durchweg mit den langsameren «-Strahlen des Poloniums aus- 
gefiihrt, welche wegen des Fehlens emer intensiven fy-Strahlung und wegen 
der langen Lebensdauer dieses Elements viel leichter zu handhaben sind. 
Es wurden folgende drei Punkte gepriift: die Richtungsverteilung der 
Atomtriimmer, die Abhangigkeit der Ausbeute von der «-Reichweite und 
die Existenz der dritten, von H. Franz beobachteten H-Gruppe. 


2. Versuchsanordnung (Fig.1). Diese war ahnlich einer frither 
angewandten ,, Vorwartsanordnung‘****, Der aus Zink bestehende Zahler Z 
hatte 52mm Innendurchmesser und war mit Wasserstoff von 740 mm 
Druck gefiillt, ebenso wie die mit ihm kommunizierende Dose D, in 
welcher das Rad R mit den Absorptionsfolien A aus Aluminium lief. 
Die Innenelektrode des Zahlers war eine 2mm grofe Stahlkugel. Das 
Zahlerfenster hatte 8 mm Durchmesser und war mit einer Kupferfolie von 
1,7 mm Luftaquivalent bedeckt. Die H-Strahlen traten in die Dose durch 
ein rechteckiges Fenster # von 5 x 10 mm ein; dieses war durch eine auBen 
aufgelétete Bronzefolie von 5,4 em Luftaquivalent verschlossen. Die Bor- 
schicht B von 2,9 cm Luftaquivalent, durch Pressen hergestellt, lag meist 
unmittelbar auf der Bronzefolie unter einer evakuierten Glasglocke G, 


in welcher auch das Poloniumpraparat P in verschiedener Weise angebracht 
werden konnte. 


POEs osehy baycuioma0meo OM 9298 
** Ti Franz, ZS. £. Phys. 68, 370, 1930. 
*** Hi. Geiger und O. Klemperer, ZS. f. Phys. 49, 753, 1928. Den Herren 


Prof. Geiger und Dr. Klemperer méchten wir fiir ihre freundlichen Rat- 
schlige danken. 
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Die Spannung am Zahlergehause betrug — 4900 Volt. Die StromstoBe 
im Zahler wurden dem bereits von H. Franz beschriebenen Dreirdhren- 
verstarker* zugefithrt und teils mit dem Oszillographen registriert, teils 
mit Telephon abgehért. Systematische Abweichungen zwischen den 
registrierten und den akustisch ermittelten Zahlen, oder solche, die auBerhalb 
der nattirlichen Schwankungsgrenzen lagen, wurden nicht beobachtet. 


Als «-Strahlenquelle diente ein mit Polonium einseitig beschlagenes 
Silberblech von 1 x lem. Die Anfangsaktivitét des Praparats betrug 
rund 10 mg Radiumaquivalent**. Es war weitgehend f-strahlenfrei, wenn 


Fig. 1. 


auch nicht ganz in dem Mahe, wie das bei unseren friiheren Versuchen 
verwandte. Da der Multiplikationszéhler gegeniiber dem friiher benutzten 
alten” Spitzenzahler den Vorteil hat, auf emen 6-Strahl nur mit einem rund 
100 mal schwacheren Stromsto8 anzusprechen als auf emen H-Strahl, konnte 
auf die extreme Reinigung des Praparats verzichtet werden; dies ist sehr 
wertvoll, da die Reinigung langwierig und stets mit Verlusten an Polonium 
verbunden ist. Die Registrierfilme leBen von den noch vorhandenen 
f-Strahlen keine Spur erkennen; das Ohr mit seinem groBen Hmpfindlich- 
keitsbereich konnte sie bei gentigend hoher Zahlerspannung gerade noch 
erkennen, ohne dafi dadurch die Zihlung der dann sehr lauten H-StéBe 


irgendwie beeintrachtigt wurde. 


‘Val, lsephaws, lelanyct, “ei Bil, ull, ize) 
** Das sehr wertvolle Ausgangsmaterial fiir die Herstellung des Praparates 
(abgeklungene Emanationsréhrchen) verdanke ich deutschen und ameri- 
kanischen Freunden in USA. 
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3. Das Bor. Hine gewisse Schwierigkeit besteht beim Bor in der 
Herstellung einer geniigend diinnen und homogenen Schicht aus dem remen 
Element. Es wurde erst versucht, reinstes kristallisiertes Bor zu ver- 
wenden*. Dieses wurde im Diamantmorser méglichst fein zerkleinert, mit 
Salzsiiure behandelt, um etwa aus dem Mérser stammende Hisenspuren wieder 
gu entfernen, mit Alkohol auf eine Kupferfolie aufgeschlemmt, im Vakuum 
gegliiht und sofort in die Apparatur gebracht. Mit senkrecht auffallenden 
a-Strahlen ergab. sich die in Fig. 2 wiedergegebene Absorptionskurve fiir 
die Atomtriimmer. Sie zeigt die charakteristischen Ziige der bereits friiher 
gefundenen Kurve, insbesondere das Auftreten zweier Gruppen von H- 
Strahlen. Dieser Versuch zeigt aufs neue, da es nicht méglich ist, die kiirzere 
dieser Gruppen auf Wasserstoffverunreinigungen des Bors zuriickzufithren. 
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Fir die endgiiltigen Versuche erwies sich jedoch dieses Bor als ungeeignet, 
weil es wegen seiner groBen Harte nicht geniigend fein gepulvert werden 
kann, um einigermafen homogene Schichten daraus herstellen zu kénnen. 
Hieraus erklart sich auch der verhaltnismaibig flache Auslauf der Kurve 
Fig. 2. Es wurde daher wieder wie friiher amorphes Bor von Kahlbaum 
benutzt, welches jedoch noch einer sorgfaltigen chemischen Reinigung 
unterzogen und zuletzt im Vakuumofen bei 1400° geglitht wurde. Das 
Produkt enthielt 99° Bor und als Hauptverunreinigungen Silicium und 
Aluminium **, 


4. Richtungsversuche. Um die Absorptionskurven der H-Strahlen 
in verschiedenen Emissionsrichtungen aufzunehmen, wurde folgende An- 
ordnung benutzt (Fig. 1a und b). Das Praparat P wurde mittels eines ge- 


* Herr van Arkel in Eindhoven hatte die Freundlichkeit, mir ein Stiick 
des nach seinem Verfahren hergestellten Bors zu iiberlassen. 

** Herr Noddack war so freundlich, die Reinigung und die Analyse des 
gereinigten Bors vorzunehmen. 
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nigend langen Armes an einem vertikalen, drehbaren Teilkreis 7 be- 
festigt, so daB es tangentiell auf einem Kreise von 3 em Durchmesser bewegt 
werden konnte, welcher auch die Borfolie B tangierte: die Achse dieses 
Kreises lag parallel zur Langseite des rechteckigen Bronzefensters F. Nach 
emem elementargeometrischen Satze wird hierdurch erreicht, daB das Pra- 
parat und die wirksame Borschicht einander stets denselben Winkel in der 
Vertikalebene darbieten, daB also der Einfallswinkel bei jeder Stellung 
des Praparats een gleich groBen Bereich bedeckt. Zieht man noch die 
Otinungswinkel zwischen der Borschicht und dem Zahlerfenster in Betracht, 
so ergibt sich fir jede Praparatstellung die in Fig. 3 dargestellte Verteilung 
der Emissionswinkel % um den mittleren Winkel % (als ,,Emissions- 
winkel™ sei wie tibhch der Winkel zwischen &- und H-Strahlen bezeichnet). 
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Fig. 3. 


Man sieht, daB zwar Abweichungen bis zu + 80° vom imittleren Emissions- 
winkel vorkommen kénnen, jedoch betragt das Gewicht der zwischen 
+ 15° gelegenen Abweichungen bereits 83°4, des ganzen. In der Ebene, 
welche der Drehachse des Teilkreises parallel ist, wachst natiwlich der 
Offnungswinkel des wirksamen «-Biindels mit zunehmendem Hinfallswinkel, 
und zwar in erster Naherung wie 1/cos J. Dies hat nur geringen EinfluB 
aut die Definition des Emissionswinkels, bietet aber den weiteren Vorteil, 
daB bei gréBeren Emissionswinkeln, wo die H-Intensitaét im allgemeinen 
wird. Die Winkel, bei welchen 


‘ 


kleiner wird, die Anordnung ,,lichtstarker’ 


mit dieser Anordnung gemessen wurde, betrugen Jy = 0°, 22,5°, 45°, 67,5°; 
dabei ist J bestimmt durch den halben Drehwinkel des Teilkreises, von der 
Senkrechten aus gerechnet. Die jeweils gezihlten Ausschlige brauchten 
dann nur noch mit cos %» multipliziert zu werden, um vergleichbare Werte 
fiir die Ausbeute pro Raumwinkeleinheit bei verschiedenen %) zu erhalten. 
Wegen der endlichen Ausdehnung des Praparats und der wirksamen Bor- 
schicht ist diese Redukticn zwar nicht ganz genau, eine Korrektion Merfir 
braucht jedoch nur fiir die unterste (67,5°-) Stellung angebracht zu werden, 


wo sie durch Rechnung zu + 15% bestimmt wurde. 


Eine weitere Absorptionskurve wurde bei einem mittleren Emissions- 
winkel von 116° aufgenommen. Hierzu wurden Praparat P und Borfilm B 
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in der in Fig. 1e dargestellten Weise angeordnet. Die Winkeldefinition 
ist hierbei noch etwas besser als bei der vorigen Anordnung. Fiir die Aus- 
beuteberechnung wurde in diesem Falle die strenge Integration tiber die 
in Betracht kommenden Flachen teils rechnerisch, teils graphisch durch- 
ceftihrt. 
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Fig. 4. 


Ein Zahlerausschlag pro Minute entsprach je nach der Starke und 
Stellung des Préparats emer Ausbeute von etwa 0,3 bis 0,7 H-Teilchen 
pro 10° «-Teilchen und pro Raumwinkel 4 z. 


Die Ergebnisse der Richtungsmessungen sind in den Kurven der Fig. 4 
dargestellt. Die Ausbeuten sind auf den Raumwinkel 4 7 bezogen, die Ab- 
szissen sind Zentimeter Luftiquivalent der Absorptionsschicht (1 ¢m Luft 
= 1,62 mg Al/em?). Die ,,spontanen“ Ausschlage sind bereits abgerechnet. 
Die gestrichelten Kurven sind die direkt beobachteten, die ausgezogenen 
sind korrigiert fiir die ,natiirlichen’“ H-Teilchen, welche vom Praparat 
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selbst ausgehen; diese wurden bei entferntem Borfilm bestimmt. Aus geo- 
metrischen Griinden konnten diese natiirlichen H-Strahlen nur in der 
0- und 22,5°-Stellung in den Zahler gelangen. Die Kurven diirften den Ver- 
lauf auf eimige Prozente genau wiedergeben. 


Man sieht allgemein, daB die Ausbeute bei einer bestimmten Absorptions- 
dicke sich sehr stark mit dem Winkel aéndern kann, so daB man aus Messungen 
beieinem Winkel keine sicheren Schliisse auf die totale Ausbeute ziehen kann. 
Im einzelnen zeigt sich, daB mit zunehmendem Emissionswinkel die erste 
H-Gruppe bald aus dem untersuchten Absorptionsbereich (> 9 cm Luft) 
verschwindet. Es ist jedoch schwer zu entscheiden, ob hierbei im 
wesentlichen die Intensitaét oder die Reichweite dieser Gruppe abnimmt. 
Dagegen ist an der zweiten Gruppe deutlich zu erkennen, daB die Reichweite 
mit wachsendem Emissionswinkel stetig abnimmt, wahrend die Intensitit 
sich nur wenig andert. Im Mittel entnimmt man aus dem fast horizontalen 
Teil der Kurven eine Ausbeute von 6,5 H-Teilchen auf 10° «-Teilchen. 


5. Versuche mit variierter «-Reichweite. Fir Versuche mit 
a-Strahlen kleinerer Reichweite war die in Ziffer 4 benutzte Anordnung 
zu lichtschwach, da die Ausbeute rasch mit der «-Reichweite abnimmt. 
Das Praparat P wurde daher dem Borfilm B auf 10,5 mm genahert (Fig. 1d). 
Der Emissionswinkel ist unter diesen Verhaltnissen nicht mehr geniigend 
eut definiert, daB sich Richtungsmessungen verlohnten, es wurde daher 
nur mit senkrechtem Hinfall (#% = 0) gearbeitet. Die sukzessive Ab- 
bremsung der «-Strahlen geschah durch Kupfer- und Silberfolien (Silber 
oben), welche auf den Borfilm gelegt wurden. Die natiirlichen H-Strahlen 
des Praparats wurden wieder bei fortgenommenem Borfilm bestimmt. 


Die Ergebnisse werden durch die ausgezogenen Iurven der Fig. 5 
dargestellt; sie sind korrigiert fiir spontane Ausschlage und nattirlche 
H-Teilchen. An jede Kurve ist die zugehdrige «-Reichweite geschrieben. 
Die gestrichelte Kurve N gibt die natiirlichen H-Teilchen wieder, welche 


zu der untersten Kurve gehoren. 


Man sieht, daB die Anderung der «-Reichweite in ganz anderer Weise 
auf den Kurvenverlauf einwirkt als die Anderung des Hinfallswinkels. Zwar 
nimmt auch hier die maximale H-Reichweite mit abnehmender g-Reichweite 
ab, aber noch schneller geht die Intensitaét zuriick, so daB die Reichweite 
der zweiten H-Gruppe bis zu ihrem Verschwinden oberhalb eines endlichen 
Minimalwertes zu bleiben scheint. Dasselbe ist bei der dritten Gruppe 
nach den Riickwartsversuchen von H. Franz der Fall. An den H-Strahlen 
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aus Aluminium und Schwefel haben bereits Rutherford und Chadwick 
die entsprechende Beobachtung gemacht ”*. 

Die kiirzlich von G. Stetter** gefundenen neuen Ausbeutewerte 
fiir Bor passen gut zu unseren Ergebnissen, wenn man sie auf die Zweite 
Gruppe bezieht: bei einer «-Reichweite von 3,5 baw. 2,3 cm fand Stetter 
4 baw. 1H auf 108%. Allerdings wurden diese Zahlen nicht fiir % = 0, 
sondern % = 185° gefunden, aber wie aus Ziffer 4 und 6 hervorgeht, andert 


sich ja die Ausbeute nicht sehr mit dem Winkel. 
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Die Kurve A der Fig. 5 stellt die auf dem Registrierfilm ausgemessene 
mittlere GréBe der Oszillographenausschlage als Funktion der absorbierenden 
Schicht dar, und zwar fir die volle «-Reichweite. Der Vergleich mit der 
obersten der ausgezogenen Kurven zeigt, wie die AusschlaggréBe jedesmal 
gegen das Ende emer H-Gruppe zu einem ausgepriégten Maximum an- 
steigt, wie es nach Analogie mit der Braggschen Kurve fiir o-Strahlen 
zu erwarten ist. Bei der Aufnahme dieser Kurve wurden absichtlich die 


* E. Rutherford und J.Chadwick, Proc. Phys. Soc. 36, 421, 1924, 
Ke SG Suotrer ts ace O: 
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Ausschlige klemer gehalten als gewohnlich, damit nach Méglichkeit auch 
die gréBten Ausschlige ganz auf den Registrierfilm kamen. 


6. Die dritte Gruppe. Die langste von H. Frinz* mit Po-a-Strahlen 
beobachtete Gruppe von H-Strahlen reicht bis 833 em bei einem Emissions- 
winkel von 158°. Da bisher stets die ,,Riickwirtsreichweite‘ der Atom- 
trimmer kiirzer als die ,,Vorwartsreichweite’’ gefunden wurde, gollte 
diese Gruppe bel einem Winkel von 0° betriachtlich iiber das Ende der 
beiden bisher untersuchten Gruppen hinausreichen. Um dies nachzupriifen, 
mute das Poloniumpraparat noch weiter, bis auf 1,5 mm, dem Borfilm genahert 
werden, da die zu erwartende Ausbeute sehr klein war. Ein Ausschlag pro 
Minute entsprach jetzt einer Ausbeute von rund 0,05 - 10-8. Die Ausbeute- 
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berechnung ist unter diesen geometrischen Bedingungen etwas unsicher, 
weil z. B. schon einiges davon abhangt, wie gleichmiéfig das Polonium 
iiber die Praparatflache verteilt ist. Das Ergebnis dieser Versuche war 
positiv: Fig. 6 zeigt das Ende der friiheren zweiten Gruppe mit der 
anschlieBenden neuen dritten Gruppe. Der Deutlichkeit halber ist in der- 
selben Figur die dritte Gruppe noch besonders in zehnfachem Ordinaten- 
maBstab dargestellt ; sie reicht bis 74 em Luft. Die Ausbeute betragt in dem 
horizontalen Teil 0,17-10—-®. H. Franz hat unter 148° eine Ausbeute von 
0,2-10-* gefunden. Also auch in dieser Gruppe kann die Ausbeute nur 


wenig vom Emissionswinkel abhangen. 


* H. Franz, ZS. f. Phys. 68, 370, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 
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Erwahnenswert ist, daB die H-Teilchen der dritten Gruppe im all- 
gemeinen so leise Knacke im Telephon erzeugten, wie sie in den ersten 
beiden Gruppen nur selten vorkamen; dies erklart sich zwanglos aus der 
groben Restreichweite, mit welcher diese Teilchen zur Beobachtung kamen. 
Gegen das Ende der Gruppe wurden die Knacke wieder lauter. 


In der Kurve, welche H. Pose* an Aluminium aufgenommen hat, 
findet sich auBer den beiden Gruppen, welche den von uns am Bor schon 
festgestellten entsprechen diirften, ebenfalls ee dritte angedeutet, doch 
wurde sie nicht bis zu ihrem Ende verfolgt. 

7. Diskussion der Ergebnisse. Die H-Gruppen sind, so wie sie 
beobachtet wurden, nicht sehr homogen, der Abfall der Absorptionskurven 
erstreckt sich stets iiber eine Zahl von Zentimetern. Aber dies ist schon nach 
der Anlage der Versuche nicht anders zu erwarten. Einmal waren die Winkel 
nicht streng definiert. Da die Reichweite sich mit dem Winkel andert, 
so erscheinen dadurch die H-Strahlengruppen weniger homogen als bei 
definiertem Emissionswinkel. Ferner war die Borschicht praktisch ,,unend- 
lich dick“, so daB «-Strahlen verschiedenster Geschwindigkeiten zur 
Wirkung kamen. Da die H-Reichweiten auch von der «-Geschwindigkeit 
abhangen, werden dadurch die H-Strahlen abermals inhomogener. Diese 
beiden Umstande erklaren allen schon mindestens einen erheblichen 
Teil der beobachteten Inhomogenitét. Hinzu kommt noch, daB auch in 
einem urspriinglch homogenen H-Biindel die Reichweiten beim Durchgang 
durch Materie streuen miissen (,,straggling‘‘). So kann man schlieBen, 
dafi «-Strahlen definierter Geschwindigkeit in einer diinnen Substanzschicht 
unter einem bestimmten Winkel auch H-Strahlen von _ betrachtlicher 
Homogenitat auslésen. Das Geschwindigkeitsspektrum der H-Strahlen ist 
also unter diesen idealen Bedingungen weniger ein kontinuierliches als ein 
Linienspektrum, welches beim Bor mindestens drei gut getrennte Linien 
enthalt, die sich mit wachsendem Winkel kontinuierlich nach kleineren 
Geschwindigkeiten verschieben. Sie mégen in der Reihenfolge der Ge- 
schwindigkeiten mit I, I, IT bezeichnet werden. Die diskreten H-Gruppen 
diirften emen klaren Hinweis daraut bedeuten, da im Kern diskrete Energie- 
stufen mit bestimmten Quantenzahlen fiir die Protonen existieren**. 
Ein Vorbehalt mu vielleicht beziiglich der Gruppe I gemacht werden, iiber 
deren Homogenitatsgrad unmittelbar noch nichts ausgesagt werden kann, 
da sie in dem untersuchten Absorptionsbereich keinen horizontalen Teil, 


* H. Pose, Phys. ZS. 30, 780, 1929. 
** HE. Rutherford und J. Chadwick, Cambr. Proc. 25, 186, 1929. 
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nicht emmal eine Inflexion zeigt. Am Aluminium haben Rutherford 
und Chadwick* Messungen in einem Absorptionsgebiet ausgefiihrt, welches 
wahrscheinlich der Gruppe I des Bors entspricht ; die Aluminiumschicht war 
dabei sehr ditnn und der Emissionswinkel 90°. Das Ergebnis war eine ziemlich 
breite kontinuierliche Verteilung der H-Reichweiten, die sich aber nicht big 
Null, sondern nur bis zu einer gewissen Minimalreichweite herab erstreckt. 


Die folgende Tabelle enthalt eine Zusammenstellung der bisher am 
Bor gemessenen maximalen H-Reichweiten. Die aus unseren Kurven zu 
entnehmenden Reichweiten gehéren offenbar zu derjenigen «-Reichweite, 
mit welcher die «-Strahlen jeweils in die Borschicht eintreten, sie sind jedoch 
nicht dem mittleren Emissionswinkel §) zuzuordnen, sondern dem kleinsten 
Winkel #, welcher bei der gewahlten Anordnung praktisch noch zur H-Inten- 
sitat beitragt (Ziffer 4). 


Maximale H-Reichweiten in Zentimetern. 


«-Reichweite cm 
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Von gréBerem Interesse als die Reichweiten RF sind die Geschwindig- 
keiten » der H-Gruppen. Diese kann man, wahrscheinlich ohne allzu groBen 
Fehler, aus der Gleichung berechnen: 


wo e und m die Ladung und Masse des Strahlenteilchens bedeuten; die 
Konstante C ergibt sich aus der Reichweite und Geschwindigkeit von 


* Uber das theoretische Zustandekommen solcher Energiestufen im Kern 
als Eigenschwingungen des ,,Potentialtopfes‘‘ vgl. die Arbeiten von Gamow, 
Atkinson und Houtermans. 

** Winkel undefiniert (5 << z); Beobachter: R Ch Rutherford 
und Chadwick (Phil. Mag. 44, 417, 1922); F. Franz, ZS.f. Phys. 62, 370, 
1930); B Verf. 
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g-Strahlen*. Die hiernach berechneten Geschwindigkeiten der H-Gruppen I, |] 
II, III sind in dem Polardiagramm der Fig. 7 dargestellt, und zwar fiir eine | 
«-Reichweite von 3,93 cm. Fiir die am genauesten untersuchte Gruppe IT ergibt 
sich folgende einfache empirische Beziehung: die Endpunkte der Geschwindig- | 

keitsvektoren hegen innerhalb der 


10 conlseh. MeBgenauigkeit auf einem Kreise, 
i dessen Mittelpunkt um den Betrag | 
0,38 - 10° cm/sec in der «-Strahl- J} 
richtung verschoben ist, d.h. in | 


einem Bezugssystem, welches diese 
Geschwindigkeit hat, ist die H- }] 
(i ro , Emission symmetrisch beztiglich 
der Reichweiten (und nach Ziffer 4 


auch mindestens angenahert be- | 
ziiglich der Intensitéten, da die 
angegebene Geschwindigkeit viel | 
kleiner als die H-Geschwindig- 


keiten ist). Wtrde eine ent- 
sprechende Beziehung fiir die 
Gruppe III gelten, fir welche 
nur zwei Beobachtungspunkte 
vorlegen, so ergibt sich fir das 
Symmetriezentrum eine deutlich 
gréBere Geschwindigkeit, n&émlich 
0,52 - 109 cm/sec. 


Theoretische V oraussagen tiber 
die Richtungsabhangigkeit der 
As nee, H-Reichweite lassen sich unter 
folgenden Annahmen machen: 


a) Das o-Teilchen wird in den umgewandelten Atomkern eingefangen; 
fiir Stickstoff ist dies durch die schénen Wilsonversuche von Blackett** 
sichergestellt. 


* Es ist daran zu erinnern, daf die eigentliche Messung unserer H-Reich- 
weiten in Aluminium vorgenommen wurde, fiir welches die Geigersche 
v’-Regel weniger genau gilt als fiir Luft. Trotzdem hat sich die Gleichung 
bewahrt fiir die Berechnung der H-Reichweite als Funktion der «-Reichweite 
bei der Zertritmmerung des Stickstoffs (ZS. f. Phys. 51, 613, 1928). 


** P.M.S8. Blackett, Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 349, 1925. 
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b) Die gesamte Anderung an kinetischer Energie bei dem Umwandlungs- 
prozeB ist konstant; Blackett schlieBt aus seinen Versuchen, daB dies beim 
Stickstoff nicht der Fall ist. 


Unter diesen beiden Voraussetzungen ergibt sich durch einfache 
Impulsbetrachtungen*, daB die Reichweite der H-Teilchen richtungsunab- 
hangig sein sollte in dem Bezugssystem, in welchem der gemeinsame 
Schwerpunkt des Atoms und «-Teilchens ruht; die Reichweite in diesem 
System ist dabei scharf bestimmt durch die Energiedinderung. Ist also 
Energieanderung in mehreren diskreten Stufen méglich, so sollte zu jeder 
Stufe eine definierte H-Reichweite gehéren, wahrend die Symmetrie- 
zentren fiir alle Gruppen im Schwerpunkt zusammenfallen sollten. 


Weicht der experimentelle Befund von diesen Voraussagen ab, so kann 
man folgendermafen schheBen: Entweder ist Voraussetzung a) nicht erfiillt ; 
dann kénnen ohne neue Annahmen keine theoretischen Voraussagen gemacht 
werden. Dasselbe gilt, wenn aufer dem einen H-Teilchen etwa noch ein 
weiterer Kernbestandteil oder ein y-Strahl ausgestoBen wird. Oder man 
mmiunt a) als erfillt an; dann ergibt sich folgendes: 


Inhomogenitaét der emzelnen H-Gruppen bei defimertem Emissions- 
winkel bedeutet, daB die Energieinderung von Atom zu Atom in emem 
kontinuierlichen Bereich schwankt. Dieser Fall konnte am ehesten bei der 
Gruppe I des Bors vorliegen; fiir das Aluminium haben in der Tat 
Rutherford und Chadwick in dieser Weise geschlossen (siehe oben). 


Haben die maximalen H-Reichweiten kein Symmetriezentrum, welches 
sich mit der Schwerpunktsgeschwindigkeit bewegt, so ware zu schlieBen, 
da die maximale Energieénderung, welche bei gegebenem Emissionswinkel 
des H-Teilchens eintreten kann, von der Emissionsrichtung abhangt. 

Mit «-Strahlen von 8,93 cm Reichweite (1,59 - 10° cm/sec) betragt nun 
die Schwerpunktsgeschwindigkeit 0,42 - 10° fiir das haufigere Borisotrop 11 
und 0,45 . 10° fiir B10. Diese Werte liegen zwischen den beiden experimen- 

tell gefundenen Geschwindigkeiten der (hypothetischen) Symmetriezentren IT 
und II]. Ware nur eine Gruppe untersucht, so wiirde eine Abweichung von 
einigen 108 cm/sec zwischen dem theoretischen und dem experimentellen 
Wert vielleicht nicht viel besagen wegen der Unsicherheit der Geschwindig- 
keitsberechnung nach obiger Gleichung. Aber der Unterschied zwischen den 
beiden experimentellen Werten liegt weit auBerhalb der Fehlergrenze. 
Selbst wenn man die Gruppe II dem B 11, III dem B 10 zuordnen wiirde, 


* W.Bothe, ZS. f. Phys. 51, 613, 1928. 
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wire die Differenz der beiden experimentellen Werte gegeneimander 

(0,14 - 10°) noch mit Sicherheit gréBer als die theoretische (0,03 - 10°). 
Hiernach lassen die Versuchsergebnisse fiir die Gruppen I und III des | 

Bors die folgenden verschiedenen Deutungen zu: | 


1. Das zertriimmernde «-Teilchen wird, im Gegensatz zum Stickstoff, |} 
nicht vom Kern eingefangen. 

2. AuBer dem einen H-Teilchen wird noch ein weiterer Kernbestandteil 
oder ein harter y-Strah] ausgesandt*. 

3. Die Energiedinderung beim ZertriimmerungsprozeB hangt von der 
Emissionsrichtung des H-Teilchens ab. 

Die letzte der drei Méglichkeiten diirfte vorerst die am wenigsten 
einleuchtende sein. 

Die Gruppe I scheint sich etwas anders zu verhalten als II und III. 
Sie verschwindet mit zunehmendem Emissionswinkel rascher, als man er- 
warten sollte, wenn ihre Intensitaét ebenso wenig vom Winkel abhinge wie 
bei I und ITT, und wenn sie ein Symmetriezentrum von annahernd Schwer- 
punktsgeschwindigkeit hatte. Ubereinstimmend damit scheint aus den 
Angaben von G. Stetter in Verbindung mit unseren Ergebnissen hervor- 
zugehen, daB bei @ = 135° die Gruppe I selbst bei sehr klemen Absorptions- 
dicken nicht mehr nachweisbar ist, sondern in der Hauptsache I (Ziffer 5). 
Das ganze Verhalten der Gruppe I ermnert sehr an dasjenige von freien 
oder schwach gebundenen Protonen. 


Fir kleinere und gréBere «-Reichweiten als die der Po-Strahlen ist das 
experimentelle Material noch viel zu sparlich, um darauf Schliisse aufbauen 
zu kénnen. 


Zusammenstellung der Ergebnisse. Bei der Zertriimmerung des 
Bors sind nunmehr drei, ihrer Reichweite nach deutlich getrennte Gruppen 
von H-Strahlen nachgewiesen. Die beiden langsten Gruppen sind in be- 
trachtlichem MaBe homogen; ihre maximale Reichweite hangt von der 
Emissionsrichtung in der Weise ab, daB sie mit wachsendem Winkel gegen 
die «-Richtung abnimmt, wahrend die Intensitat sich nicht stark mit der 
Emissionsrichtung andert. Die Ausbeuten in diesen beiden Gruppen 


* Anmerkung bei der Korrektur. Neue, gemeinsam mit H. Becker aus- 
gefiihrte Versuche haben ergeben, da gewisse Leichtelemente unter der Bin- 
wirkung von «-Strahlen eine harte y-Strahlung aussenden, jedoch scheint es, 
sofern tiberhaupt ein Zusammenhang mit der Zertritmmerbarkeit besteht, daB 
diese y-Emission eher eine Begleiterscheinung als einen wesentlichen Teil des 
Zertriimmerungsvorganges darstellt. 


‘ 
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betragen nach vorwarts 6,5 - 10° baw. 0,17 + 108, die maximalen Reich- 
weiten 33 bzw. 74 em Luft mit den ungebremsten «-Strahlen des Poloniums. 


Mit abnehmender «-Reichweite nimmt die zweite Gruppe ebenso wie 
die dritte rascher an Intensitaét als an Reichweite ab. 


Wiirde man annehmen, daf bei der Zertriinimerung des Bors ebenso wie 
beim Stickstoff das «-Teilchen vom Kern eingefangen wird und dab auBer 
dem einen H-Teilchen keine weiteren Kernbestandteile oder y-Strahlen aus- 
gesandt werden, so mifte man aus den Versuchsergebnissen schlieSen, 
daB die Energieinderung beim UmwandlungsprozeB von der Emissions- 
richtung des H-Teilchens abhangt. 

Uber die kitrzeste Gruppe lassen sich vorliufig keine sicheren Schliisse 
ziehen. 
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Intensitatsmessungen im Bandenspektrum des 
Quecksilberhydrids. II. 


Von Johanna G. Eymers in Utrecht. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 31. Mai 1930.) 


Die Intensititsverteilung in drei weiteren Banden des Quecksilberhydrids 
wird gegeben. Das Verhialtnis der totalen Intensititen der Banden einer Gruppe, 
die dasselbe Anfangsniveau haben, wird bestimmt. Fiir ee zweite Gruppe. 
mit gleichem Oszillationszustand, aber verschiedenem Elektronenzustand im 
Anfangsniveau, findet man dasselbe Verhialtnis; ein anderer Oszillationszustand 
sibt ganz andere Resultate. Bei der Stelle des plétzlichen Abbruchs der Banden 
sind die letzten Linien oft verbreitert und sehr schwach. Uber diese Intensititen 
und die Verbreiterung werden weitere Resultate mitgeteilt. 


In einer friiheren Publikation* haben Dr. Kapuscinski und ich die 
Intensitaétsverteilung innerhalb acht Banden gegeben. Die Messungen 
sind noch fir drei weitere Banden ausgefiihrt worden. Als Lichtquelle 
diente dabei dasselbe Entladungsrohr wie frither; auch die ganze experi- 
mentelle Methode war die in I beschriebene. 


Die folgenden Banden wurden noch der Ausmessung unterzogen: 


vom System ?Pi;, > #S 4050 (n: 1 —~ 2) und 4150 (n:1— 8), 
vom System ?Ps,, > 2S 8647 (n: 0 — 1). 


Bande 4050 A Bande 4150 A 

a ie es ee, 
1) | | | | 

upeeslePL Ba) Quah ca emai te ete il an | @ | Q | “Re Were 
= | | 

| | | | 

1 | 36,0/34,1|| 1 | | — 

2 | 38,4 | 38,4] 2 — | — [87,0] 35,1 | 20,8 | 20,4 

S| — h6G;0) 47 822.6 os — | 22,7 |-44,5 | 41,6 | 24,7 | 29,9 

Ah Ny ON ON ey ode eee — | 23,21 51,7|56,4|27,5) =. 

5 ||59,6) — | 98,0] 81,5}55,0 | 55,5|/ 5° 118,5| — |55,0158.8| — |31,8 

6 ||60,2] — | 99,5] — |85,7/73,5)| 6 |/27,0| 37,9| 56,9 | 59,7 | 29,4/ 28.5 

7 | — | — | 93,3] 99,5 | 61,1] 66,3)| 7 |/36,5 | 43,6 | 48,4 | 49,8 | 26,1 | 30,8 

8 ||64,9| 72,0 | 89,5| 93,3; — | — || 8 |19,0/30,8| — | 44,6 | 23,2 | 29,4 

9 KG0:2164,0)/'S3.8))S9\Oie = = || 9 S27 OW eS AtG, ae 
LON ee 7B ee eee ee | 
Tg 76.7 ee oa 


* W.Kapuscinski und J. G. Bymers, ZS. f. Phys. 54, 246, 1929; im 
folgenden als l.c. I zitiert. 
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Bande 3647A 


ee LEE | ies Q1 Qo | Ry | Re etn Ses Mh ey eh Qa | Ry | Re 
| 

1 | 450| — 11 || 452 | 350 | 417 | 322 | 214| 156 
2 SS 7 ees 12 390 | 820 | 480 | 530 | 229 | 263 
3 | —|— | — | 505 | 533| 518 13 =) 2519/395:) 400'| 244) —— 
4 || — | — | 628 | 622| — | 586 14* || 217 | 204) 377 | 348) 178) — 
5 — | — | 797 | 818/593] 488 L5re PLION AT SMS LTA N39) ). Ss) 
6 — | 351) 840 | — | 556| 450 16 140 | 146 | 207, — —  — 
iE ==) |= | 908) 705) SAT a 17 — | 116/188) — —)| — 
8 — |829| — | 644/529} 302 TCM ehaG- 1a ye |e en re 
9 |—|—]— | 548] — |(483)} 19 85 | 95 | | 
10 == | —= |(392)| — |-3401 407 90 || 132 


Die Linien wurden identifiziert nach den Tabellen von Hulthén*. 
Diese Intensitaten sind direkt vergleichbar mit denjenigen von Publikation I, 
wenn man die dort angegebenen Faktoren benutzt. 

Fir eme Gruppe von Banden mit demselben Anfangsniveau ist jetzt 
das Verhaltnis der Totalintensitaéten dieser Banden berechnet worden. 


2 
o 


0 
Elektronen-Und Kernschwingurgs — 
terme lin Higt)-Spekiruim 


Fig. 1. 
Dasselbe ist geschehen fiir eine zweite Gruppe mit emnem anderen Antangs- 
niveau und denselben Endniveaus. Wenn J die Totalintensitat emer Bande 
ist, so sind die Resultate: 
vi fer re Wi 
T5599: L 
* FB. Hulthén, ZS. f. Phys. 32, 32, 1926. 


ee ighee = 00 948,527, 5% 4,2, 
i = 100: 46,1 : 22,1. 


8785 


4017 * £4219 


3647 ° 
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Leider waren in der Bande 3870 A zu viel tiberlagerte Linien, um die 
totale Intensitat hier bestimmen zu kénnen. Durch diese Ubereinstimmung 
in dem Verhaltnis der Totalintensitaten der Banden von einem Anfangs- 
niveau nach verschiedenen Endniveaus fiir zwei Elektronenzustande wurde 
es interessant, diese Erscheinung weiter zu priifen. Daher ist versucht 
worden, die Intensitaten der Banden 3728, 3900, 4050 und 4150 A (8, 
n’ baw. = 0, 1, 2 und 8) zu bestimmen; leider konnten nur die letzten zwei 
Banden gemessen werden. Fitr Igg59 : I4,59 findet man aber statt des 
erwarteten Verhaltnisses 22:4 das Verhaltnis 22: 9,4. Weiter konnte man 
von der Bande 3900 A zwar nicht die Gesamtintensitaét bestimmen, es 
ergibt sich aber aus einigen gut zu messenden Linien, daB die Intensitat 
dieser Bande geringer ist als die der Bande 4050 A, wahrend man, nach 
der vorhergehenden Betrachtung, eine staérkere Intensitat erwartete. Hs 
scheint also berechtigt, vorlaufig den SchluB zu ziehen, daB das Verhaltnis 
der totalen Intensitéten von Banden mit demselben Anfangsniveau und 
Endniveaus mit verschiedenen Oszillationsquantenzahlen bestimmt wird 
durch diese Quantenzahlen und durch die Oszillationsquantenzahl des 
Anfangsniveaus, aber nicht durch einen Unterschied im Elektronenzustand 
dieses Niveaus (Unterschied zwischen den Bandengruppen 4017 : 4219 : 4394 
mit n = 0 und 8900: 4050: 4150 mit » = 1; Ubereinstimmung zwischen 
den Gruppen 4017 : 4219: 4894 und 3500 : 8647: 3785, beide mit n = 0, 
aber verschiedenem Elektronenzustand). 

Das Verhaltnis der Intensitaéten der verschiedenen Zweige der Banden 
ist ziemlich wechselnd: 


Bande | 124 Ps Qt Q2 Ry Re n | n! 
4017 || 100 129 200 200 | 104 1B | C 0 
4219 || 98 107 200 204 90 98 0 1 
4394 || 105 104 200 198 79 108 0 2 
4520 || 100 94 | 200 | 223 84 140 0 3 
4050 || 106 125 | 200 YOO || Aoi 101 1 2 
4150 || 67 129 | 200 220 110 120 it 3 
3500 || 96 96 200 211 = = 0 0 
3647 || 126 124 200 | 187 134 112 0 1 
3785 || 104 102 200 | 151 140 116 0 2 


Die Verhaltnisse fiir eine Gruppe von Banden mit derselben Anfangs- 
quantenzahl m ist ziemlich konstant; wenigstens besser tibereinstimmend 
als fiir eine Gruppe mit derselben Endquantenzahl. Weitere Untersuchungen 
in dieser Richtung sind bei CdH schon angefangen und werden auch fir 
andere Hydride ausgefiihrt werden. 
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»Abbruch der Banden‘. In der Publikation I ist schon daraut 
hingewiesen, daB die Banden bei einer bestimmten Rotationsquantenzahl (j,) 
abbrechen; dieses 7, ist nur abhingig von der Oszillationsquantenzahl 
des Endniveaus und ganz unabhangig vom Anfangsniveau; die Banden 4520, 
4150 und 8870 A haben doch alle ein J, = 9. Dieselbe Eigenschaft ist 
auch schon bei einigen CdH-Banden gefunden worden und wird noch 
weiter gepriift werden. Jedoch scheint dieses }, abhingig zu sein von 
dem Druck des Wasserstoffs, wie E. Bengtsson und R. Rydberg* es 
bei Al H gefunden haben bei einem Druckunterschied von 8 mm bis 9 Atm. 


507 


forationsrerme des 2 —Lustanles 
Va le 


20} 7000 2000 
Fig. 2. 


Bei uns war in dem Druckbereich von weniger als 0,1 bis 8 mm von diesem 
EinfluB keine Spur zu beobachten. Bei HgH sind bei einigen Banden 
die letzten Linien stark verbreitert; das ist auch bei CdH der Fall und 
bei AlH, wie man es aus den Aufnahmen von E. Bengtsson und R. Ryd- 
berg ersehen kann. 

Die Intensitaéten der Linien, dividiert durch die Funktion f (7) (siehe 
Publikation I), soll eine Verteilung geben, die im Falle des thermischen 


* H. Bengtsson und R. Rydberg, ZS. f. Phys. 59, 540, 1930. 
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Gleichgewichts eine Maxwellsche ist. Die Fig. 1 und 2 (l.¢. 1) geben 
zwar keine geraden Linien, aber doch Kurven, welche nur wenig gekrimmt 
sind. Wenn man diese Berechnung auch fiir die letzten Linien der Bande 
vor dem Abbruch durchfiihrt, so erhalt man folgendes Resultat: 
Bei den Banden, in denen die letzten Linien nicht verbreitert sind 
J 
f (7) 
Banden, in denen diese Linien wohl verbreitert sind (z. B. 4219 und 4894 A), 


(z. B. 4520 und 4850 A), nimmt leg regelmaBig ab; jedoch bei den 


; J : ; 
mmmt lg 7G) am Ende plotzlich viel staérker ab, als zu erwarten ist 
TY 


(Fig. 2, ©). Fir den Wert der Intensitat ist immer der im Maximum der 
Linie genommen. Nimmt man aber bei den Banden mit ,,verbreiterten 
Enden“ als Intensitaét die ganze Oberflaiche der Linie, dann legen diese 
Werte ([-]) genau auf der erwarteten Kurve, d.h. man erhalt also das 
merkwiirdige Resultat, daB die Intensitaét der Linie als Ganzes die erwartete 
GesetzmaBigkeit zeigt, daB also vor dem Abbruch schon eine Ausschmierung 
der Energie titber einem gréBeren Frequenzbereich auftritt. 

Die Verbreiterung der letzten Linien ist fir die zwei dazu untersuchten 
Banden verschieden, aber fiir die Zweige innerhalb einer Bande gleich. Bei 
der Bande 4394 A findet man fiir die Halbwertsbreite der Linien als 
Mittelwert der verschiedenen Zweige bei 


ae 4,0 A 
Tarai 1,5 
Vises? Ig! 
(eere 1,05 


jx—4 und kleinere 7: 0,87 A 


Bei der Bande 4219 A findet man in allen Zweigen nur zwei verbreiterte 
Linien; die Halbwertsbreiten sind dort bei 

jee 2OwX 

ia : (su 

jx—o und kleinere 7: 0,87 A 

Wenn die Verbreiterung << zweimal die Apparatbreite und gréBer 
als die Halfte davon ist, so ist experimentell gefunden, da& zwischen 
Apparatbreite a, Verbreiterung b und gemessener Halbwertsbreite A die 
Beziehung besteht 
A == Ox( Git Save 

Wenn b> a, besteht die quadratische Beziehung: 


A? == a? 4. 5. 
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Die Grenze, bei der diese Beziehungen ineinander iibergehen, ist nicht 
genau bestimmt worden: man kann aber doch wohl die Verbreiterung b 
ungefahr berechnen und findet dann: 


Bande 4894 A Bande 4219 A 
je: «6b = 83,9 A b= 1,8A 
aa 11 0,6 
eee 0,6 
k—3° 0,5 


Ob ein anderer Elektronen- oder Oszillationszustand auch EinfluB 
hat auf diese Resultate, konnte nicht gepriift werden. Fir eine systematische 
Priifung ware eine viel genauere Bestimmung des Zusammenhangs zwischen 
a, b und A notwendig. 


Es ist mir ein groBes Vergniigen, Herrn Prof. Dr. L. 8. Ornstein 
herzlich zu danken fiir sein freundliches Interesse an dieser Arbeit. 


Utrecht, Physisch Laboratorium der Rijks-Universiteit, Mai 1930. 


Notiz zur optischen Dissoziation des Casiumjodids. 
Von G. H. Visser in Delft. 
(Eingegangen am 5, Juni 1930.) 


Von Franck, Kuhn und Rollefson* sowie von Sommermeyer** 
und von Schmidt-Ott*** wurde das Absorptionsspektrum des Casium- 
jodids in Dampfform studiert. Das Spektrum, welches auBer den von 
Sommermeyer unter besonderen Umstianden gefundenen diffusen Banden 
aus einer Folge kontinuierlicher Absorptionsgebiete besteht, wurde von 
den zitierten Autoren in folgender Weise gedeutet: 

Das langwelligste Kontinuum entspricht einer Dissoziation des Molekils 
in normale Atome, das nachstfolgende einer solchen, wobei das Casiumatom 
im Normalzustand, das Jodatom jedoch im (metastabil) angeregten 2 P,- 
Zustand auftritt. Die weiteren Kontinua kénnen in gleicher Weise der 
Reihe nach gedeutet werden als den Dissoziationen in Cs (2 P,, 2 Pa) 
+ J(2P,) und Cs (2 P,, 2 P,) + J (2 P,) entsprechend. 


Von Kondratjew**** 


und Terenin} wurde nun experimentell 
gefunden, daB der Dampf von Casiumjodid bei Bestrahlung mit Licht 
von A<2100A das blaue Cs-Dublett (4598, 4555 A) emittiert, und diese 
Erscheinung wurde von ihnen gedeutet als eine optische Dissoziation des 
Molekiils, wobei das Casiumatom in den 8 P-Zustand wbergeht, wahrend 
das Jodatom unangeregt ist. Hine direkte experimentelle Priifung, ob 
auch eine Dissoziation auttritt, bei der das Casiumatom in den 2 P-Zustand 
tberfiihrt wird, also die Beobachtung der Emission des Cs-Dubletts 8948, 
8521 A, fehlt dagegen bisher. 

Im hiesigen Institut ist es nun gelungen, diesen DissoziationsprozeB 
in Cs (2 P, 9) + J (2P,) direkt nachzuweisen, und zwar in folgender Weise: 
Aus dem bekannten Wert der Dissoziationswirme (74 cal) und der An- 
regungsenergie des 2 PCs-Atoms (34 cal) laBt sich berechnen, da der 
obengenannte ProzeB bei Bestrahlen des Dampfes mit A < 2600 A auftreten 
mub, was man auch dem Absorptionsspektrum entnehmen kann. Bekannt- 
lich hat der Hisenfunken in diesem Wellenlingengebiet eine Menge starker 
Linien. Tatsaichlich zeigte es sich nun, da8 bei Bestrahlen des Casium- 


* J. Franck, H. Kuhn und G. Rollefson, ZS. f. Phys. 43, 155, 1927. 
** K.Sommermeyer, ZS. f. Phys. 49, 548, 1929. 
*** H. D.Schmidt-Ott zitiert bei K.Sommermeyer, l.c. S. 2. 
wane Vi Kondratjew, ZS. f. Phys. 39, 191, 1926: 
} A. Terenin, ZS.t. Phys: 44, 71350 1927, 
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jodiddampfes mit diesem Funkenlicht auBer dem blauen Dublett auch die 
Linie 8521 A des Gs emittiert wurde. 

Um sicherzustellen, daB das Auftreten der ultraroten Linie nicht 
indirekt mit der des blauen Dubletts verkniipft sei (z. B. durch StoB zweiter 
Art oder stufenweise Emission) und also nur ein sekundirer Effekt ware, 
wurde folgender Versuch gemacht: 

Es wurde ein Lichtfilter (Glycerin-+-Wasser in Quarz), das nur 
Strahlung mit 2 > 2100 A durchlieB, zwischen Funken und Absorptionsrohr 
gebracht und wieder die Fluoreszenzstrahlung wahrgenommen. Diesmal 
fehlte das blaue Dublett ganz, wahrend die ultrarote Linie da war. Ein 
Versuch, die Emission bei monochromatischer Einstrahlung festzustellen, 
miBlang jedoch, da die Intensitat der Fluoreszenzstrahlung zu schwach 
war, um merklichen Kontrast mit der starken Schwirzung, welche vom 
kontinwierlichen Spektrum des gliihenden Ofens herriihrte, zu geben. 
SchheBlich seien noch einige experimentelle Hinzelheiten erwahnt: Der 
Funken, welcher als Lichtquelle diente, wurde mit 10000 Volt aus einem 
3 kV-Amp.-Transformator, mit dessen Sekundirklemmen eine Kapazitat 
von 0,1 wF verbunden war, gespeist. 

Der Dampf befand sich in emem evakwerten Quarzballon mit Zu- 
leitungsrohr, das fortwahrend mit der Pumpe in Verbindung stand. 

Zu den Spektralaufnahmen wurde ein Glasspektrograph von Hilger 
(D77) benutzt; als Platten dienten Lford ,,Empress‘‘-Platten, die mut 
Neocyanin sensibilisiert und mit Ammoniak hypersensibilisiert wurden. 

Da& nur die Linie 8521 A und nicht auch die Linie 8943 A auf den 
Platten gefunden wird, ist nicht verwunderlich: erstens ist diese zweite 
Linie schwacher als die andere, und zweitens liegt die langwelligste Linie 
ziemlich weit vom Maximum der Empfindhchkeit der Neocyaninplatte 


entfernt. 


Ich moéchte schlieBlich Herrn Prof. Dr. H. B. Dorgelo fiir die Anregung 
zu dieser Arbeit herzlichst danken. 


Delft, Natuurkundig Laboratorium der Technische Hoogeschool. 
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Die Temperaturstrahlung der ungefarbten Oxyde 
im Sichtbaren*. 


Von Gerhard Liebmann in Berlin. 


Mit 10 Abbildungen. (EKingegangen am 19. Mai 1930.) 


Es wird eine neue einfache Methode zur pyrometrischen Temperaturbestimmung — 
bei Koérpern unbekannter Strahlungseigenschaften entwickelt und mit den 
bisherigen Methoden verglichen. Unter Zugrundelegung dieses MeBverfahrens | 
wird bei einer Anzahl von ungefirbten Oxyden das Emissionsvermégen im _ 


Sichtbaren in Abhangigkeit von der Temperatur, der Wellenlange, der Korn- |} 


eréBe und dem Emissionswinkel untersucht, wobei gefunden wird, dafi es von 
allen diesen Faktoren stark abhingt. Die Mehlerméglichkeiten der Messungen 
werden diskutiert. 

1. Einleitung. Die Strahlung der Metalle in ihrer Abhangigkeit 
von der Temperatur und der Wellenlange des emittierten Lichtes ist uns 
durch eine groBe Zahl von experimentellen Arbeiten recht gut bekannt. 
Der Einflu8 der Oberflichenstruktur auf die Lichtemission ist ebenfalls 
vielfach untersucht worden. Von der Temperaturstrahlung der nicht- 
metallischen Korper weiB man dagegen noch recht wenig. Man hat zwar 
der Strahlung der hochschmelzenden Oxyde aus wissenschaftlichen und 
technischen Griinden seit langem groBes Interesse entgegengebracht; doch 
die Messungen haben erst in wenigen Fallen, etwa beim Auerstrumpt 


(besonders durch Rubens und Ives, Kingsburry und Karrer**) und jf 


beim Nernststift (durch Kurlbaum und Gintherschulze, Nernst, 
Koénigsberger, Wiegand*** u.a.) zu emem abgerundeten Bilde gefiihrt. 
Bei den iibrigen Oxyden und Oxydgemischen liegt zwar eine groBe Reihe 
von Arbeiten vor, doch wurde das Emissionsvermégen meist nur fiir eine 
oder emige wenige Wellenlangen gemessen. Haufig wurde die wahre 
Temperatur der Oxyde gar nicht bestimmt, so daB die Resultate nur 
qualitativer Art sind. Auf den, wie es scheint, sehr wesentlichen Einflu8 
der KorngrdBe hat bisher fast nur F. Skaupy**** hingewiesen. Die Ab- 


* Berliner Dissertation. 

** H. Rubens, Ann. d. Phys. 18, 725, 1905; 20, 593, 1906; H. EB. Ives, 
H. J. Kingsburry und K. Karrer, Journ. Frankl. Inst. 186, 401, 624, 1918. 

*** FP. Kurlbaum und A. Giintherschulze, Verh. d. D. Phys. Ges. 5, 
428, 1908; W. Nernst, Phys. ZS. 7, 380, 1906; J. Koenigsberger, ebenda 
14, 643, 1913; E. Wiegand, Dissertation Berlin 1923; ZS. f. Phys. 30, 40, 1924. 
*ee* BW. Skaupy, ZS. f. Phys. 12, 177, 1922; Phys. ZS. 28, 842, 1927; Monats- 
hefte f. Chem. 53/54, 73, 1929 (Wegscheider-Festschrift); Sitzungsber. d. Wiener 
Akad. 138, Suppl., 73, 1929; M. Pirani und K. Conrad, ZS. f. techn. Phys. 5, 
266, 1924; F.Skaupy und G. Liebmann, Phys. ZS. 31, 373, 1930. 
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hangigkeit der Emission vom Emissionswinkel wurde iiberhaupt noch nicht 
beachtet. Einen guten Uberblick tiber den bisherigen Stand geben die 
vor zemlich kurzer Zeit erschienenen zusammenfassenden Artikel von 
F. Schréter* und Lax und Pirani**, so da8 ich hier auf die bisherige 
Entwicklung wohl nicht niher einzugehen brauche. 

In dieser Arbeit soll nun mit Hilfe einer neuen, einfachen Methode 
zur Bestimmung der wahren Temperatur unbekannter Strahler die Tempe- 
raturstrahlung von kompakten Oxydkérpern im sichtbaren Gebiet in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur, der Wellenlinge, der KorngréBe und dem 
Emissionswinkel untersucht werden. Unter Temperaturstrahlung ist hier 
diejenige Strahlung verstanden, die nur infolge der Warmebewegung der 
Molekiile des erhitzten Koérpers emittiert wird. 


I. Die Ausftthrung der Versuche. 


2. Die Herstellung und Erhitzung der Praparate. Erhitzt 
man Oxyde in Flammen, so zeigt sich bei vielen von ihnen eine deutliche 
Lumineszenz. Nichols, Howes und Wilber*** haben diese Erscheinung 
sehr eingehend untersucht und gefunden, da sie im wesentlichen an be- 
stimmte Temperaturen und an die Gegenwart von Wasserstoff im Heizgas 
gebunden zu sein scheint ****. Auch bei einer Erhitzung der Oxyde durch 


* F.Schréter, Selektive Temperaturstrahlung. Handb. d. Phys. Opt. 
(Herausgeber Gehrke) 2, 857—906, 1928. 

** FH. Lax und M. Pirani, Temperaturstrahlung fester Kérper. Handb. 
d. Phys. (Herausgeber Geiger und Scheel) XXI, 8. 190—272, 1929. 

*** Fi. LL. Nichols, Phys. Rev. 22, 420, 1923; Proc. Nat. Acad. Amer. 9, 
284, 1923; Phys. Rev. 25, 376, 1925; Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 47, 1925; 
E. L. Nichols und H. L. Howes, Phys. Rev. 19, 300, 1922; Journ. Opt. Soe. 
Amer. 6, 42, 1922; Science (N.S.) 55, 53, 1922, Nr. 1411; Proc. Nat. Acad. 
Amer. 15, 139, 1929; EH. L. Nichols, H.L. Howes und D. T. Wilber, Phys. 
Rev. 12, 365, 1918; E. L. Nichols und D. T. Wilber, ebenda 17, 453, 1921; 
W.S. Mallory, ebenda 14, 54, 1919; E. L. Howes, ebenda 17, 469, 1921. 

**** Toh moéchte dem eine Beobachtung hinzufiigen, die ich an Aluminium- 
oxyd machen konnte, das aus Aluminiumhydroxyd durch Gliihen hergestellt 
war und das im Leuchtgasluftgeblase auf iiber 1600° abs. erhitzt wurde. Brachte 
man den Oxydprefkérper aus dem oxydierenden Teil der Flamme in den redu- 
zierenden, so trat die typische, von Nichols als ,,blue glow’ beschriebene 
Lumineszenz auf; nach lingerer Versuchsdauer war hierbei der ganze Oxyd- 
kérper gleichmaBig hellgrau gefirbt. Wurde das Oxyd in die oxydierende 
Flammenzone zuriickgebracht, so verschwand die Lumineszenz sofort, bald auch 
die Graufirbung. Der SchluB, daB es sich hierbei um eine Chemilumineszenz 
handelt, wobei das Oxyd teilweise zu Metall reduziert und dann wieder oxydiert 
wird, liegt nahe. Bei einem kristallisierten Aluminiumoxyd waren dagegen 
ahnliche Erscheinungen nicht zu bemerken. 
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Elektronen- bzw. Jonenbombardement, wie sie Phillips* anwandte, | 
koénnen Lumineszenzeffekte auftreten. Die Anwendung der Kathodo- 
lumineszenz des Aluminiumoxyd-EHinkristalls, des weiBen Saphirs und des | 
Rubins als Kriterium fiir die Anwesenheit von Kathodenstrahlen ist ja 
bekannt, und Nichols, Howes und Wilber sowie Tanaka** haben | 


die Kathodolumineszenz einiger anderer Oxyde nachgewiesen. 


Um méglichst reine Temperaturstrahlung zu erhalten, mu8 man also 
elektrische Heizung wahlen. Eine Heizung durch direkten Stromdurchgang, | 
wozu an die vorgeheizten Oxydstabe Hochspannung angelegt wird***, kam _ 
nicht in Frage. Die Untersuchung sollte an allen Oxyden unter gleichen ff 
Bedingungen ausgefiihrt werden; emige Oxyde leiten jedoch auch bei | 
WeiBglut noch so schlecht, daB extrem hohe Spannungen zur Erzielung 
der erforderlichen Leistungsaufnahme nétig gewesen waren. Eine Erhitzung 
durch einen Lichtbogen ist zwar méglich, erwies sich aber nicht als giinstig. | 


Es blieb also nur iibrig, die Oxyde auf einen Trager aufzubringen, der 
elektrisch geheizt wurde. Da viele Oxyde im Vakuum oder in indifferenter | 
Atmosphire dissoziieren****, kam nur ein Tragermaterial in Frage, das sich 
an Luft auch bei hohen Temperaturen halt. Alle Versuche, die Oxyde | 
nach dem Vorgang von Piraniy auf Kohlestaben zu erhitzen, fihrten 
zu keinem befriedigenden Ergebnis infolge des raschen Abbrandes der 
Kohle; das war auch der Fall, wenn die Oxyde in Form von Roéhrchen 
durch einen innen durchgefiihrten und mit Stickstoff gespiilten Kohlestab 
geheizt wurden. 

Als geeigneter Heizkorper erwies sich nun der Nernststift, den schou 
Coblentz}y zu ahnhchen Zwecken benutzte, allerdings, ohne nadhere 
Angaben dartiber zu machen. Einige Versuche wurden auch auf Platin- 
blechstreiten als Trager durchgefithrt. 

Nachdem die Réhrchen aus Nernstmasse {+} mit den Platinzufithrungen 
versehen und bei ihrer normalen Brenntemperatur vorgebrannt waren, 


MeL Rims kbyss Reverse accommo s: 
** KH. L. Nichols, H. li. Howes und D. T. Wilber, 1. cs T. Tanakes 
Journ. Opt. Soc. Amer. 7, 287, 1924. 
*e* W.Coblentz, Jahrb. d. Radioakt. 7, 123, 1910; Bull. Bur. Stand. 5, 
Ibe), Use G ail, Os 7, 248}. iI ilil. 
tee* TI. E. Ives, E. J: Kingsburry und K. Karrer,l.c.:;"O. Ruff, Goon 
Elektrochem. 30, 356, 1924. 
{ M. Pirani, Verh. d. D. Phys. Ges. 13, 19, 1911. 
TT W. Coblentz, l.c. 
ttt Herrn Dr. Ewest (Studien-Ges. f. elektr. Beleuchtung), der mir in 
freundlicher Weise die Nernstréhrchen zur Verfiigung gestellt hatte, médchte 
ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank aussprechen. 
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wurden die Oxyde nach folgendem Verfahren aufgetragen: die Oxyde 
wurden, bisweilen nach vorherigem Pulvern, mit destilliertem Wasser zu 
einem diinnen Brei angeriihrt und dieser in sehr diinner Schicht (meist 
von etwa 1/,,mm Dicke) auf den Nernststift aufgetragen, so da dieser 
ganz bedeckt war. Dann wurde die Schicht iiber einem Bunsenbrenner 
getrocknet und der Nernststift durch Anlegen von Spannung auf etwa 50° 
iiber die héchste Temperatur erhitzt, bei der spiter gemessen wurde. Die 
Oxydschicht sinterte hierdurch zu einem festen Uberzug zusammen. Dann 
wurde eine zweite Schicht nach demselben Verfahren aufgetragen usf., 
bis ee gesamte Schichtdicke von etwa 1/, mm erreicht war. In einigen 
Fallen, bei relativ groben KorngréBen, wurde etwas Zuckerlésung zu- 
gesetzt, die beim Gliihen herausbrannte. Aus dem ermittelten Asche- 
gehalt des verwandten Zuckers ergab sich, da die Verunreinigung der 
Oxyde durch die Asche etwa ein Hundertstel pro Mille betrug, also keinen 
merklichen EinfluB auf die Strahlungseigenschaften haben konnte*. Das 
war auch an Praparaten festzustellen, die teils mit, teils ohne Zucker- 
zusatz aus Oxyden derselben Korngréfe hergestellt wurden. Bei Magnesium- 
und Berylhumoxyd zeigten sich beim Anrithren mit Wasser hydrolytische 
Erscheinungen, die die Herstellung der Praparate sehr erschwerten. Die 
Chemikalien stammten gréftenteils von der Auergesellschaft (D. G. A.); 
einige waren von Kahlbaum bezogen. 

Eine Rekristallisation durch das Erhitzen auf dem Nernststift und 
ein damit verbundenes Durchsichtigwerden konnte ich nie bemerken. Es 
ist ja auch bekannt, da diese Erscheinung bei den Oxyden meist erst 
bei sehr hohen Temperaturen auftritt**. Diese Temperaturen konnte 
ich jedoch nicht erreichen, da schon yorher durch Nachsintern eine so 
starke RiBbildung der Praparate eintrat, daB sie unbrauchbar wurden. 
Ubrigens ergab die KorngréSenbestimmung vor und nach dem Gliihen 
stets dieselben Werte, und bei verschieden hohen Temperaturen gesinterte 
Praparate zeigten (unter sonst gleichen Bedingungen) dieselben Strahlungs- 
eigenschaften. 

3. Die Messung der wahren Temperatur. Eine grobe Schwierigkeit 


bei der Untersuchung der Strahlungseigenschaften unbekannter Korper 


* H. Miething, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 201, 1916. 

** Brhitzte ich dagegen Kérper aus Thorium- und Magnesiumoxyd im 
Lichtbogen bis dicht unterhalb des Schmelzpunktes, so wurden sie merklich 
durchscheinend. Sie verformten sich dabei stark und wurden so hart, daf man 
Glas mit ihnen leicht ritzen konnte. Bisweilen wuchsen aus der Oberfliche 
sogar Kristallnadeln, deren Linge bis 1'/, mm betrug. 

O7 * 


a 
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bildet die Bestimmung der wahren Temperatur der strahlenden Oberflache. 
Bei Metallen hat man haufig aus dem betreffenden Material Hohlkérper 
mit kleinen Offnungen hergestellt, deren Strahlung als ,,schwarz‘* an- |f 
gesehen wurde; man konnte dann mit dem Pyrometer leicht die Temperatur 
bestimmen. Man hat versucht, dieses Verfahren auch auf Oxyde zu tiber- 
tragen, indem man in geheizte Oxydstibe Lécher von geringem Durch- 
messer bohrte und diese Lécher anpyrometrierte. Da die Heizung in diesen 
Fallen stets von auBen erfolete (Miething, Forsythe*) und die Warme- 
leitung der meisten Oxyde schlecht ist**, ist nicht immer gewahrleistet, 
daB man auf diese Weise die richtige Temperatur der strahlenden Ober- 
flache erhalt ***. Bei der hier verwandten Erhitzungsmethode wire diese 
Art der Temperaturmessung auch kaum anwendbar gewesen. 

Da8B man bei der Anwendung von Thermoelementen sehr vorsichtig 
verfahren muB und stets eme Zahl von Elementen verschiedener Draht- 
dicke (mit Extrapolation auf die Dicke Null) zu benutzen hat, um bei 
Kérpern mit schlechter Warmeleitfahigkeit die wahre Temperatur zu er- 
mitteln, haben Ives, Kingsburry und Karrer**** gezeigt +. Die Tempe- 
raturmessung nach dieser Methode lefert zwar sehr genaue Resultate, 
ist jedoch auferordentlich umstandlich. 


Man konnte nun, besonders fiir die hier benutzte Erhitzungsart, aus 
der unschwer zu messenden wahren Temperatur des Heizkernes und der 
als bekannt vorausgesetzten Warmeleitfahigkeit der Oxydschichten bei 
bekanntem Energieverbrauch nach der W armeleitungsgleichung den Tempe- 
raturabfall bis zur Oberflaiche berechnen. In einigen Fallen lieferte diese 
Methode unter Zugrundelegung der von Nortont} angegebenen Warme- 
leitfahigkeit von Oxyden Resultate, die gut zu den anderen Temperatur- 
bestimmungen pabten; in den meisten Fallen war aber der wirkliche 


* H. Miething, l.c.; W. E. Forsythe, Journ. Opt. Soc. Amer. 16, 
307, 1928. 
** WY. H. Norton, Journ. Amer. Ceram. Soc. 10, 47, 1927, Nr. 1. 

*** An einem kleinen PreSikérper aus Uranoxyduloxyd, dessen Mae nur 
2x2x5mm betrugen, und in den ein Loch von 0,5 mm Durchmesser und 
3,5mm Tiefe gebohrt war, konnte ich bemerken, daB das Innere des Loches 
weniger strahlte als die Oberflache. Der Oxydkérper wurde hierbei im Leuchtgas- 
Druckluftgeblase erhitzt und zeigte an seiner Oberfliche iiberall dieselbe 
schwarze Temperatur (im Rot). Ahnliche Beobachtungen machte F. Skaupy 
(nach einer miindlichen Mitteilung). 

*ee% H.E.Ives, HE. J: Kingsburry und K. Karrer, l.c. 
{ Z. B. zeigt hiernach ein Thermoelement von 0,25 mm Drahtdurchmesser 
bei 1650° abs. bereits 140° zu wenig an. 
inp Wo lal NOrcoin., Ie. 
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Temperaturabfall bedeutend gréBer als der berechnete. Man hat das wohl 
auf eine gréBere Porositét meiner Praparate gegeniiber den Nortonschen 
geschmolzenen Oxyden zuriickzufiihren. 

Auch die von Wiegand* benutzte Methode, mit Hilfe der bekannten 
Schmelzpunkte von aufgelegten Metalldrahten die wahre Temperatur zu 
messen, bendtigt viele Korrektionen fiir Warmeverluste, ist also recht zeit- 
raubend. Zudem liefert sie nur wenige, ziemlich weit auseinander liegende 
Werte. 

Bei einer fritheren Messung an Oxyden, die er in Kohlerohre eingesetzt 
hatte, hatte Pirani** die Temperatur der Oxyde der Temperatur des 
Kohlerohres gleichgesetzt. Dieses Verfahren, das sich durch seine Hinfachheit 
auszeichnet, ist jedoch nur durchfiihrbar, wenn keine hohen Anspriiche 
an die Genamgkeit gestellt werden. Wenn gréfere Genauigkeit gefordert 
wird, wird man auch bei dieser Methode betrachtliche Korrektionen an- 
bringen miissen. 

4. Die Retlexionsmethode. Eine weitere, mehriach benutzte 
TemperaturmeBmethode ist folgende: Man bestimmt aus dem Reflexions- 
vermogen Ff, das Absorptionsvermégen A, (bei undurchsichtigen Korpern 


ist ja 4, = 1— R,) und berechnet dann mit Hilfe der Formel 
1 1 A 
aw =wzt+-mA 1 
ues ory eo 0) 


aus der gemessenen schwarzen Temperatur 7’, die wahre Temperatur 1’,,. 
Rubens*** hatte so die wahre Temperatur von Auerstriimpfen zu bestimmen 
gesucht. Pirani und Conrad**** verbesserten diese Methode und wandten 
sie bei der Untersuchung kompakter Oxyde an. Sie bildeten hierzu die 
Anode einer Bogenlampe auf das Oxyd ab und verglichen sein Reflexions- 
vermégen mit dem von Magnesiumoxyd, das durch Verbrennen von 
Magnesiumband gewonnen wurde. Das Reflexionsvermdgen so hergestellten 
Magnesiumoxyds ist durch die Messungen von Henning und Heusef 
gut bekannt. Es scheint jedoch bisher noch nicht gentigend darauf hin- 
gewiesen worden zu sein, da man nur durch Messung des Gesamt- 
reflexionsvermégens (d.h. des in den Halbraum zuriickgestrahlten Licht- 
stromes) auf das Gesamtabsorptionsvermégen (bei der Wellenlinge 4) 
schlieBen kann. Der Zusammenhang zwischen Teilreflexionsvermégen und 


* EH. Wiegand, l.c. 
es IML, IPPs Bh, 
EXT Dems LC. 
**k** Me. Pirani und K. Conrad, l.c. S.1. 
+ F. Henning und W. Heuse, ZS. f. Phys. 10, 111, 1922. 
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Teilabsorptionsvermoégen bei diffus reflektierenden Korpern, wie sie die 
meisten Oxyde darstellen, ist noch ungeklirt, und die Gleichheit von Teil- 
absorptionsvermogen und Teilemissionsvermégen erscheint auch nicht ganz 
trivial. Ich modchte in diesem Zusammenhang nur auf die Bemerkungen von 
F. Jentzsch* hinweisen. Man hatte also alle Messungen in einem Kugelphoto- 
meter auszufiihren, was an der zu geringen Lichtstaérke und anderen experi- 
mentellen Schwierigkeiten scheitern diirfte, oder die Indikatrix des betreffen- 
den Oxydes aufzunehmen (d.h. die Kurve, die die Abhangigkeit des Reflexions- 
vermogens vom Reflexionswinkel angibt) und iiber den ganzen Halbraum 
zu integrieren. Pirani und Conrad berichten, dai der hierdurch ge- 
wonnene Mittelwert bei Aluminiumoxyd und Chromoxyd mit dem Teil- 
reflexionsvermégen unter 45° iibereinstimmte, wahrend das bei Magnesium- 
oxyd nach Henning und Heuse bei einem Winkel von etwa 52° der Fall 
ist. Piraniund Conrad nehmen auferdem an, daB PreBkorper aus Kristall- 
pulvern in geniigender Annaherung als vélhg diffus reflektierend, d. h. dem 
Lambertschen Kosinusgesetz folgend anzusehen waren. DaB dieAbweichungen 
vom Lambertschen Gesetz jedoch nicht unbetrachtlich sind, geht aus 
den eingehenden Messungen von Henning und Heuse, Pokrowski und 
H. Schulz** hervor. Man mu8 also die Indikatrix des Reflexionsvermégens 
vor der Untersuchung eines jeden unbekannten Korpers aufnehmen (da 
es nach den eben erwahnten Arbeiten nicht selbstverstandlich ist, daB 
Kérper nicht voéllig gleicher Oberflachenbeschaffenheit und Strahlung 
dieselbe Indikatrix haben). Das geniigt aber noch nicht, denn nun ist 
noch die Indikatrix des Emissionsvermégens aufzunehmen, um vom Gesamt- 
emissionsverméogen auf das Teilemissionsvermégen schlieBen zu kénnen 
fir die Richtung, aus der der Koérper pyrometriert wird. Dieser Punkt 
scheint bisher noch nicht beachtet worden zu sein. 


Zu dieser Umstandlichkeit kommt noch hinzu, daB diese Methode bei 
sehr hohen Temperaturen ungenau wird, da dann der Helligkeitsanteil 
infolge der Eigenstrahlung der zu untersuchenden Kérper (diese ist stets 
von der Helligkeit des Bildes in Abzug zu bringen) den iiberwiegenden 
EinfluB hat. 


Ks ist ferner nétig, die Zeit zwischen der Messung des unbekannten 
Oxydes und des Magnesiumoxydschirmes méglichst zu verkiirzen, da die 
zu verwendenden Lichtquellen hoher Leuchtdichte, also Wolfram- oder 


* F. Jentzsch, Ann. d. Phys. $9, 997, 1912. 
** F. Henning und W. Heuse, 1. c. 8.8; G. I. Pokrowski, 4ZSe4: 
Phys. 30, 66, 1924; 35, 390, 1926; 36, 472, 1926; H. Schulz. ebenda 31LT 496 R925. 
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Kohlebogenlampen, betrachtliche zeitliche Helligkeitsschwankungen auf- 
welsen. 

Ich benutzte dazu die Anordnung der Fig.1. Durch die Linse Ls 
wird die Anode der Bogenlampe BL auf das zu untersuchende Praparat N 
abgebildet. Das abbildende Lichtbiindel passiert hierbei den halbdurch- 
lassigen Spiegel Sp, durch den zugleich ein Bild der Anode auf dem 
Magnesiumschirm Sch entworfen wird. Der abbildende Lichtstrom fallt 
sowohl auf N wie auf Sch senkrecht auf. Das Objektiv des Pyrometers Py, 
mit dem aus der schwarzen Temperatur des Bildes seine Intensitat be- 
stimmt wird, visiert N und Sch je unter dem Winkel von 45° an. Es geniigt 
eine kleine Drehung des Pyrometers, um rasch hintereinander die Anoden- 
bilder auf N und Sch zu messen. Die Spiegelebene mus mit der Halbierenden 
des Winkels N—Py—Sch zusammenfallen. Der Spiegel wurde dadurch 


we £2 
x 


Fig. 1. Der optische Aufbau. 


geeicht, daf an die Stelle des Oxydes ein zweiter Magnesiumoxydschirm 
gesetzt wurde und die Bildhelligkeiten auf beiden Schirmen verglichen 
wurden*. 

In Fig. 2 sind zwei MeBreihen fiir das Emissionsvermégen des Aluminium- 
oxydes II fiir rotes Licht in Abhangigkeit von der Temperatur aufgetragen. 
Die schragen Kreuze stellen die Werte dar, die ohne Verwendung der eben 
beschriebenen Anordnung, also durch zeitlich weiter getrennte Messungen 
nach der Reflexionsmethode (diesmal bei senkrechter Beobachtungs- 
richtung) gewonnen wurden, die senkrechten Kreuze die Werte, die mit 
Hilfe der Anordnung nach Fig. 1 gemessen wurden. Wie man sieht, geht 
die Streuung der Einzelwerte stark zuriick. Diese letzteren Werte wurden 
mittels der Indikatrix des Emissionsvermégens (Fig. 10) auf das Emissions- 
vermoégen senkrecht zur emittierenden Flaiche umgerechnet (es ist hierbei 
also iibereinstimmend mit Pirani und Conrad angenommen, da man 


* Der halbdurchlassige Spiegel war durch Aufdampfen von Silber auf eine 
Spiegelglasplatte im Hochvakuum hergestellt. Die Spiegelkonstante, d. h. das 
Verhaltnis von reflektierter zu durchgelassener Lichtmenge betrug 1,14 (fiir 
rotes Licht). 
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durch Vergleich der Reflexionsvermégen unter 45° das Verhaltmis der 
Gesamtreflexionsvermoégen erhalten kann). Bei beiden MeBreihen wurde | 
sowohl eine Wolframbogenlampe als auch eine Kohlebogenlampe benutzt. 
Die eingezeichnete Gerade ist die Mittelwertskurve fiir die Messungen 
nach der im folgenden zu beschreibenden Methode; die entsprechenden 
Binzelwerte sind durch Kreise markiert. Die Ubereinstimmung der 
Mittelwerte ist demnach recht gut. 

5. Die Temperaturmessung nach der Fleckmethode. Da die 
bisher erwihnten ‘TemperaturmeBmethoden teils nicht genau genug, teils 
yu umstindlich waren, wurde fiir die weiter unten mitgeteilten Messungen 


0 
7200° = 7400° ~—-7600° 7800° ——_2000° I, 2200‘abs 


Fig. 2. Das Emissionsvermégen yon Al, O3 I und II fiir 2 = 0,665 
nach der Reflexionsmethode (X und +) und der Fleckmethode ((). 


eine neue einfache Methode angewandt, die F. Skaupy bereits vor langerer 
Zeit angegeben hat*, ohne daf sie bisher praktisch benutzt wurde. Sie 
besteht darin, dafB auf die zu untersuchende Substanz ein kleiner Fleck 
eines Materials bekannter Strahlungseigenschaften aufgebracht wird und 
aus der leicht zu messenden Temperatur des Fleckes auf die wahre Temperatur 
der Substanz selbst geschlossen wird. Voraussetzung dafiir ist natitlich, 
daB das Fleckmaterial geniigend definiert ist und nicht mit dem Unter- 
suchungskorper reagiert. AuBerdem miissen diese Flecke in gleicher Weise 
leicht reproduzierbar sein. Ich verwandte zunichst Flecke aus Uranoxydul- 


* FF. Skaupy, ZS. £. Phys: 12, 177, 1993: 
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oxyd (Schering) und Platinmohr sowie aus einer Mischung von Platin- 
und Iridiummohr. Die letzteren wurden am zweckmaBigsten mit einer 
Platinchloridlésung zubereitet. Bei geniigender Kleinheit des Fleckes 
scheint dieser bei Flammenheizung innerhalb von + 10° dieselbe Temperatur 


wie die Untersuchungskérper anzunehmen, wihrend bei gréBerem Durch- 
messer betrachtlichere Abweichungen auftreten. Diese Messungen waren 
an Flecken ausgefiihrt, die auf Platinblech und Nernstmasse aufgebracht 
waren. 

Bei der Erhitzung der Oxyde auf Nernststiften tritt jedoch ein Tempe- 
raturabfall im Fleck auf, der von seiner Dicke, seinem Durchmesser und 
der Temperatur des Oxydes abhingt. Da bei héherer Temperatur die oben 
genannten Flecksubstanzen zu stark verdampfen, verwandte ich zuletzt 
nur noch Flecken aus Nernstmasse der tiblichen Zusammensetzung (85°/, 
Zirkonoxyd mit 15° Yttriumoxyd)*, die mit Zirkonoxychloridlésung 
zu eimem diinnen Brei angeriihrt wurde. Die ,,Normaldimensionen‘: der 
Flecke waren 0,6 bis 0,8 mm Durchmesser und etwa 0,2 mm Dicke. Eine 
chemische Reaktion zwischen den aufgebrachten Nernstflecken und den 
Oxyden konnte in keinem Falle beobachtet werden. Die Strahlungs- 
eigenschaften der Nernstmasse wurden nach den Messungen von Wiegand 
fiir rotes Licht als bekannt angenommen. 

Es mufte nun der ,,Normalfleck geeicht werden. Dazu wurden 
Flecke der angegebenen NormalgréBe auf Platinblechstreifen aufgetragen, 
die elektrisch auf verschiedene Temperaturen (bis dicht unterhalb des 
Schmelzpunktes) geheizt wurden. Die schwarzen Temperaturen der Nernst- 
flecke und der dicht daneben legenden Platinoberflache wurden mit dem 
Pyrometer unter Verwendung des Rotfilters gemessen. Aus den schwarzen 
Temperaturen konnte nach Gleichung (1) die wahre Temperatur berechnet 
werden. Diese Messungen wurden an verschiedenen Platinblechen und 
einer groben Anzahl von Flecken wiederholt. Das Hmissionsvermégen 
des Platins wurde zu 0,335 angesetzt; in einigen Fallen, in denen die Ober- 
flache deutliche Walzrillen aufwies, zu 0,35. Messungen auf Nernststiften 
selbst hatten dasselbe Ergebnis. In Fig. 3 ist der Unterschied A T zwischen 
der wahren Temperatur der Unterlage und der wahren Temperatur des 
Fleckes aus Nernstmasse in Abhangigkeit von der wahren Temperatur 
der Unterlage aufgetragen. AT ist also die Korrektion, die an der Tempe- 
ratur des Nernstfleckes anzubringen ist, um zur wahren Temperatur des 
Oxydes zu gelangen (fiir die Praxis mu8 diese Korrektionskurve so um- 


* Hs handelte sich um dieselbe Nernstmasse, aus der Wiegand (I. c.) 
seine Nernststifte hergestellt hatte. 
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gezeichnet werden, daB AT in Abhangigkeit von der wahren Oder der 
schwarzen Temperatur des Fleckes aufgetragen wird). Man sieht, dab 
bei hohen Temperaturen der Temperaturunterschied recht betrachthch wird. 
Durch diese Eichkurve befreit man sich zugleich von der Unsicherheit, 
die dadurch entstanden sein kénnte, da die hier benutzte Nernstmasse 
nicht ganz dieselben Strahlungseigenschaften hatte wie die Wiegandsche, 
da jetzt die Messungen auf das relativ gut definierte Platin als Vergleichs- 
kérper bezogen sind. 

Zunichst war jedoch noch nicht sicher, ob diese Korrektion fiir ein Oxyd 
als Unterlage statt Platinblech nicht andere Werte annehmen wiirde, 


0 
1300° 1500° 7700° 7900°  2100° abs 
Ty Aer Unter lage 


Fig. 3. Temperaturkorrektion fiir den ,,Normalfleck‘‘ aus Nernstmasse 


[4T = Ty (Oxyd) — Ty (Nernstfleck)]. 


denn Warmeleitung und Abstrahlung sind ja ganz andere. Es zeigte sich 
jedoch, da die Korrektion nur von den Dimensionen des Fleckes selbst 
abhangt. Es wurden verschieden dicke Schichten von Aluminiumoxyd 
auf Platinblechstreifen aufgetragen; diese Oxydschichten erhielten je einen 
oder mehrere Nernstflecke. Tragt man nun den Temperaturunterschied, der 
zwischen Nernstfleck und Platinblech auftritt, als Funktion der Dicke 
der dazwischen liegenden Oxydschicht auf (die Schichtdicken wurden mit 
Hilfe eines Mikroskops gemessen) und extrapoliert auf die Schichtdicke 
Null, so erhalt man innerhalb der MeBfehler (+ 10°) stets dieselben 
Temperaturdifferenzen, wie sie Fig. 3 zeigt. Die Kurven, die sich ergeben, 
haben parabelahnlichen Verlauf. Wiirde sich der Nernstfleck auf einer 
Oxydunterlage anders verhalten als auf dem Platinblech, so miiBte sich 
das in einem Knick oder Wendepunkt dieser Kurven auspragen, waihrend 
sie tatsichlich nur eine geringe, stetige Kriimmung aufweisen. Man erhalt 
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tibrigens gleichartige Kurven, wenn man die Temperaturen direkt auf 
Platinblech aufgetragener Nernstflecke gleichen Durchmessers, aber variabler 
Dicke miSt. Kin weiterer Beweis fiir die Unabhingigkeit der Temperatur- 
korrektion von der Natur der Unterlage scheint dadurch gegeben zu sein, 
daf fir Aluminiumoxyd II die mit dieser ,,Fleckmethode gemessenen 
Werte mit den nach der Reflexionsmethode gemessenen gut iibereinstimmen 
(Fig. 2) und da8 sich fiir Chromoxyd nach der Fleckmethode ebenfalls 


Temp. der 
Unterlage 


750 


700 


50 


7 2 IM 
Durchimesser a Nerrnsttleches 


Fig. 4. Temperaturunterschied Nernstfleck—Unterlage 
bei Flecken verschiedenen Durchmessers. 


Ubereinstimmung mit anderen Beobachtungen ergibt. Ist die Temperatur- 
korrektion im wesentlichen durch Warmeleitungs- und Konvektions- 
effekte bedingt, wie es nach den Messungen an Nernstflecken verschiedener 
Gré6Be den Anschein hat, so wiirde sich ihre Unabhangigkeit von der Natur 
der Unterlage in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Langmuir 
und von Wiegand* befinden. 

Daf die Temperaturdifferenz des Fleckes gegen seinen Trager stark 
vom Durchmesser des Fleckes abhiangt, zeigt Fig. 4. Bei verschiedenen 
Durchmessern ist hier fiir zwei ausgewihlte Temperaturen der gemessene 
Unterschied eingetragen. Die Dicke der Flecken betrug 0,2mm. Die 
Extrapolation auf den Durchmesser Null liefert (ebenso wie die auf die 
Dicke Null) dieselbe Temperatur, wie sie das Platinblech besitzt. 


* JT. Langmuir, Phys. Rev. 34, 401, 1912; E. Wiegand, l.c. 
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Der mittlere Fehler der Temperaturkorrektionskurve (Fig. 3) betragt 
etwa + 7°. Dazu kommt noch ein systematischer Fehler, der in der Un- 


sicherheit der benutzten Werte des Emissionsvermégens fiir glithendes 
Platin liegt * und etwa 3 bis 5° betragen diirfte. 

6. Das Pyrometer. Das Pyrometer war ein Glihfadenpyrometer 
nach Holborn-Kurlbaum mit dreifacher Vergréferung. Es wurde 
mehrmals mit einer von der Reichsanstalt in schwarzer Temperatur ge- 
eichten Wolframbandlampe verglichen. Die MeBgenauigkeit betrug ohne 
Rauchglas (bis 1680° abs.) + 3°, mit Rauchglas (von 1500 bis 2100° abs.) 
+ 5°, Hs wurde stets der Mittelwert aus vier Ablesungen genommen. 
Die effektive Wellenlange** des verwandten Schottschen Rotfilters F 4512 
betrug etwa 0,66 bis 0,67 w~ und wurde fiir die Rechnungen zu 0,665 


angenommen. Die Messungen mit Blau- und Griinfilter (BG 9 und VG 2 
der Firma Schott) erwiesen sich als sehr ungenau, da die spektrale Durch- 
lassigkeitsbreite dieser Filter zu gro ist. Die Farbtemperaturen der Oxyde 
und des Pyrometerfadens waren meist so verschieden, da an ein exaktes 
Pyrometrieren mit diesen Filtern mcht zu denken war. 

Bei der Temperaturmessung nach der Fleckmethode befand sich das 
Pyrometer an der Stelle der Bogenlampe BL (Fig. 1); der halbdurchlassige 
Spiegel Sp und die Linse Lz waren dann ebenfalls fortgenommen. 

7. Die Bestimmung des Emissionsvermégens im Rot. Ist 
mit Hilfe des aufgebrachten Fleckes aus Nernstmasse die wahre Tempe- 
ratur 7’, des Oxydes an seiner Oberflaiche bestimmt worden, und hat man 
zugleich seine schwarze Temperatur 7, in der Umgebung des Fleckes 
gemessen, so kann man sofort sein Emissionsvermégen fiir die betreffende 
Wellenlange nach der Formel A, = Ea7,/Hir,, berechnen. E,7 bedeutet 
hierin die von einem schwarzen Kérper der Temperatur T bei der Wellen- 
lange A emittierte Energie (auf entsprechende Einheiten bezogen). Man 
erhalt also wahre Temperatur und Emissionsvermégen nach der ,,Fleck- 
methode™ durch nur zwei Messungen, die rasch aufeinanderfolgen, wodurch 
Temperaturschwankungen wenig stérend werden. Auch die Umrechnung 
ist nicht so zeitraubend wie bei den meisten anderen Methoden. 

Die Messungen wurden stets an verschiedenen Praparaten mit mehreren 
MeBflecken ausgefiihrt. Die Mittelwerte aus je vier zusammen ausgewerteten 
Bestimmungen des Emissionsvermégens fiir rotes Licht (A = 0,665 y) 
wurden in Abhangigkeit von der wahren Temperatur der Oberflache auf- 


* A. G. Worthing, Phys. Rev. 28, 174, 1926, Fig. 4; abgedruckt im 
Handb. d. Phys. XXI, 8. 223. ; 


** P. D. Foote, Bull. Bur. Stand. 12, 483, 1916) Nr; 4: 
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getragen und die mittlere Kurve durch diese Punkte gelegt. Die Streuung 
der MeSpunkte ist immerhin noch so groB, daB diese Kurven stets als Gerade 
durchgezogen wurden. Ein Beispiel fiir die bei dieser Messung iibliche 
Streuung gibt Fig. 2 (die Werte nach der Fleckmethode sind durch Kreise 
gekennzeichnet). Samtliche Werte fiir A, beziehen sich auf Emission 
senkrecht zur Oberflache. 

Soweit irgend méghch, wurden alle Rechnungen graphisch ausgefiihrt 
nach der Methode der logarithmischen Isochromaten*. Die Werte der be- 
nutzten Konstanten des Planckschen Strahlungsgesetzes waren ¢, = 5,88 
. 107 Watt . cm?, cy = 1,482 cm- Grad. Die Genauigkeit der graphischen 
Rechenmethoden betragt etwa 1%, ist fiir diese Untersuchungen also 
vollkommen ausreichend. Denn man kann annehmen, daf die Temperatur- 
messung nach der Fleckmethode bei einer mittleren Temperatur, z. B. 
1700° abs., bei einer einzelnen Messung auf -+ 10° genau ist, sofern man 
nur die pyrometrischen Meffehler und die Fehler infolge ungeniigender 
GleichmaBigkeit der MeBflecke, die den Hauptanteil zu dieser Streubreite 
von 20° beitragen, in Betracht zieht, nicht aber diejenigen Fehler, die 
aus der Ungenauigkeit der Temperaturkorrektionskurve (Fig. 3) herrithren. 
Man kann ferner in diesem Temperaturbereich den Fehler in der schwarzen 
Temperatur 7, zu + 5° annehmen. Legt man das Wiensche Gesetz zu- 


erunde, so ergibt sich 
AK Gs 
E 7M bes 
Der prozentische Fehler im Emissionsvermégen wird also (im ungiinstigsten 


Falle) 


Ades 


A 4 Ey 7, 4 jr, 


= = 4,5° (,0:/,2 == 207. 
A, Ey, a Ei r,, feck is /o /o 
Hierbei sind folgende Zahlen zugrunde gelegt: 
T,, = 1700° abs., T, = 1550° abs., A = 0,665 uw, AT, = + 5°, 
A Te = + 10°; 


A, hat in diesem Beispiel den Wert 0,29. Fir sehr geringe Emissions- 
vermogen steigt nach der obigen Formel der prozentische Fehler etwas 
an. Diese Fehler stehen in Ubereinstimmung mit der tatsichlich auf- 
getretenen Streuung (Fig. 2). Wahrend nun diese Fehler durch eine Hautung 


* Um die umfangreichen Nomogramme aufzustellen, berechnete ich zuerst 


die Kurve a a in Abhaingigkeit von 2 T. Mit Hilfe dieser Kurve verein- 
ec2 —=s 


facht sich die Berechnung der Kurventafeln sehr. 
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yon Messungen verkleinert wurden, so daf die Mittelwertskurve auf etwa 
+ 6% genau ist, tritt noch ein systematischer Fehler unbekannter Richtung 
von 8% dadurch auf, da& die Temperaturkorrektionskurve selbst in diesem 
Bereich nur auf etwa -+ 10° festliest. Auf einen weiteren systematischen 
Fehler, der auf der Durchstrahlung der heiferen inneren Schichten der 
Oxydpraparate beruht, méchte ich jetzt ausfiithrhcher eingehen. 

8. Die Durchstrahlung. Um den Fehler, der durch die aus den 
unter der Oberflache gelegenen heiBeren Schichten dringende Strahlung 
hervorgerufen wird, abschétzen zu kénnen, méchte ich zunachst einige 
allgemeine Betrachtungen iiber die Lichtemission von Kérpern anstellen, 
die aus durchsichtigen kleinen Kristallen aufgebaut sind. 

Jeder von diesen kleinen Kristallen strahlt zwar selbst nur wenig, 
da sein Emissionsvermégen infolge seer Durchsichtigkeit gering ist. Aber 
gerade infolge dieser Durchsichtigkeit dringt auch ein Teil der Strahlung 
der weiter im Innern gelegenen Kristalle an die Oberflache. Steigert man, 
von einer diinnen Lage von Kristallen ausgehend, die Schichtdicke, so 
wachst die Strahlung der Oberflaiche, das Emissionsvermégen des Kérpers 
nimmt zu (auf Kosten der Durchlassigkeit). Hat man einen gentigend dicken 
Einkristall, so muf sein Emissionsvermégen schheBlich gleich 1— R, 
werden, er mu also nahezu ,,schwarz* strahlen (da R <1 ist); dasselbe 
gilt fir erhitzte Gase in geniigender Schichtdicke, wie Paschen* auch 
experimentell nachgewiesen hat, und fiir Fliissigkeiten, z. B. geschmolzenes 
Glas**. Bei Kristallpulvern liegen die Verhaltnisse infolge der Diffusion 
des Lichtes an den vielen Trennungsflichen im Innern anders. Hier steigt 
das Emissionsvermégen durch VergréBerung der Schichtdicke nur_ bis 
zu emem bestimmten Grenzwert an, der unterhalb der Strahlung eines 
schwarzen Kérpers gleicher Temperatur liegt, und auSer von der Temperatur 
im wesentlichen von der TeilchengroBe (also von der Zahl der diffundierenden 
Trennungsflachen) abzuhangen scheint ***. Eine weitere VergréBerung der 
Schichtdicke bewirkt keine Vermehrung der Oberflachenstrahlung. Unter 
gewissen vereinfachenden Annahmen laft sich das leicht zeigen. 

Ich betrachte eine Schicht des Kérpers von der Dicke dl im Abstand | 
von der Oberflache (J = 0). Ich nehme nun an, da& die Schichtdicke dl 
zwar klein sei gegen die Gesamtdicke L des Koérpers, aber noch hinreichend 
groB gegen die TeilchengréBe a. Die Absorption, die ein senkrecht in die 
Schicht eintretender Lichtstrahl beim Durchlaufen der Schicht erfahrt, 


* FE. Paschen, Wied. Ann. 51, 1, 1894. 
** G. Gehlhoff und M. Thomas, Glastechn. Ber. 4, 210, 1926/27. 
*** FH. Skaupy und G. Liebmann, l.c. 
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wird sich aus zwei Teilen zusammensetzen. Hinmal wird ein Anteil des 
Lichtes im Innern der direkt durchstrahlten Teilchen absorbiert; diese 
Absorption ist von der Art, wie wenn die Schicht nicht durch Trennungs- 
flachen unterteilt ware. AuSerdem wird jedoch ein Teil des die Schicht 
durchsetzenden Lichtes an den Trennungsflichen der einzelnen Kristall- 
Korner reflektiert; ein gewisser Bruchteil dieses an den Korngrenzen ge- 
streuten Lichtes wird wieder zur Absorption beitragen, dadurch, da8 ein 
Teil des in einem bestimmten Volumenelement gestreuten Lichtes an 
anderen Stellen der Schicht doch absorbiert wird. Diese beiden Anteile 
der wahren Absorption, den auf direktem Wege und den indirekt durch 
Streuung hervorgerufenen, will ich als ,,Emissionskoeffizienten“ ¢ zu- 
Sammenfassen; denn nach dem Kirchhoffschen Gesetz stellt ¢ den von 
der Schicht emittierten Bruchteil der Strahlung eines schwarzen Kérpers 
derselben Temperatur dar*. Ein weiterer Teil des gestreuten Lichtes 
tragt jedoch zum gesamten Reflexionsvermégen bei. Die gesamte Schwi- 
chung, die ein Lichtstrahl beim senkrechten Durchgang durch die Schicht 
erleidet, wird also durch einen Schwichungskoeffizienten k gegeben, der 
im allgemeinen gréBer ist als e«. Das Verhaltnis von k zu ¢ wird im wesent- 
lichen von der Korngr6Be abhaéngen**; nur fiir den Fall des Einkristalls, 


* Der innere Emissionswinkel soll im folgenden nicht  beriicksichtigt 
werden, da es einmal nicht feststeht, welche Winkelabhangigkeit anzunehmen 
ist, andererseits selbst die Annahme des einfachsten, des Lambertschen Ge- 
setzes zu ziemlichen mathematischen Komplikationen fiihrt, ohne da viel 
gewonnen wird. Sowohl die Betrachtungsweise wie die Ergebnisse werden im 
Prinzip davon nicht beeinfluBt. 

** Macht man die Annahme, dai k = « + no ist, wobei m die Teilchenzahl 
in der Schicht d/ und 6 ein Maf fiir die durch ein einzelnes Teilchen bedingte 
Lichtzerstreuung ist, die in erster Naherung von der TeilchengréBe unabhangig 
angenommen sei, so wird man auf die Formel 

Ae sey gman a 

gefiihrt. Da n proportional zu 1/a ist (es kommen ja nur die Teilchen in Frage, 
die auf dem Wege des Lichtstrahles liegen), so wird also n proportional zur Ab- 
nahme der Korneréfe wachsen. Das wirkt sich in HE; 7 s0 aus, daB Hz 7 iiber einen 
gewissen Bereich annihernd konstant bleibt fiir (e + nd) L < 0,1), um dann 
ziemlich plétzlich stark abzufallen (0,1 < (¢ + 6d) L < 10); schlieBlich nahert 
sich EF, mit weiter abnehmender Korngréfe asymptotisch dem Werte 0, falls 
nicht bei den extrem kleinen Korngré8en ein anderes Gesetz in Kraft tritt. 
Das wiire also das Gesetz fiir den Abfall des Emissionsvermégens bei sehr kleinen 
Korngré8en, wie er kiirzlich von F.Skaupy und mir behauptet worden ist 
(l.c.). Da ein Abfall bei Verringerung der Korngréfe tatsachlich auftritt, 
ergibt sich aus den weiter unten mitgeteilten Messungen. Der Ansatz 
k = «+6 fiihrt iibrigens unmittelbar zum Beerschen Gesetz, das von der 
Erfahrung in den meisten Fallen sehr gut bestitigt worden ist (G. I. Pokrowski, 
Zs. {. Phys. 31, 14, 514, 1925 u.a.). 
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in dem keine inneren reflektierenden Flachen vorhanden sind, ist ¢ = k. 
Bezeichnet man mit HS) die Energiedichte des schwarzen Korpers, so 
ist die von der Schicht dl fiir den Querschnitt q emittierte Strahlung 
dE = e-q-dl- E3*). Aut dem Wege zur Oberfliche wird sie auf den Be- 
trag dE-e—*' geschwaecht. Die Gesamtstrahlung EH, der Oberflache er- 
halt man durch Integration iiber alle Schichten: 


L 


Tp es bh age ed] = 


e 


0 


Og tee 


Wir haben also im wesentlichen (abgesehen vom inneren Emissions- 
winkel) das Lommelsche Gesetz* erhalten. Hs laBt in der von Lommel 
aufgestellten Form allerdings keen Schlu8 auf das diffuse Reflexions- 
vermogen, insbesondere dessen Winkelabhangigkeit zu, so dab die Frage 
nach seiner Richtigkeit fiir die Emission immer noch offen ist. 

Das Emissionsvermégen des ganzen Polykristallkorpers wird also durch 
den Ausdruck 

Ay (le) (2) 
k 
dargestellt. Bei hinreichender Schichtdicke, die von k, also im wesentlichen 
von der KorngréBe abhangt, wird demnach A, = e/k. 

Bei dieser Betrachtung war angenommen, da alle Schichten die 
gleiche Temperatur haben. Bei der Erhitzung durch einen Heizkern stellt 
sich jedoch ein Temperaturgefalle von innen nach aufen ein (bei Flammen- 
heizung tritt der umgekehrte Fall auf). Ich will hier annehmen, da dieses 
Temperaturgefalle hnear mit der Schichtdicke/ geht, daB also 7’ = Ty (1+-aJ) 
ist**, J’) sei hierin die Temperatur der Oberflache. AuSerdem sei der 


: : : E 1 
Temperaturgradient « so klein, daB in erster Naherung = 1—al 


co) 
Llt+al 
gesetzt werden kann. Die Messungen des Temperaturgefalles Kern— 
Oberflaiche zeigen, daf diese Annahme noch fast gerechtfertigt ist. Jetzt 
ist also ESD eine Funktion der Entfernung | von der Oberflache; legt 


* H. Lommel, Wied. Ann. 10, 449, 631, 1880. 

** Die Integration der Wirmeleitungsgleichung liefert allerdings fiir den 
hier vorliegenden Fall (koaxiale Zylinder) nicht linearen, sondern logarithmischen 
Temperaturabfall. Die Unterschiede in dem hier vorkommenden Schicht- 
dickenbereich sind aber so gering (unter 10%), daB sie gegeniiber den eroBen 
Vereinfachungen, die die Annahme des linearen Temperaturabfalls herbei- 
fiihrt, nicht ins Gewicht fallen. Die Integration wiirde sich bei strengerer Be- 
handlung nicht in geschlossener Form ausfiihren lassen. 
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man das Wiensche Gesetz fiir das hier betrachtete Wellenlangen- und 
Temperaturgebiet zugrunde, so ergibt sich 


C2 2 @ 
oi pats eee Pee Ge) eo 
aa EL eS : 


Der ganze bei der Wellenlange A senkrecht aus der Oberfliche austretende 
Energiestrom wird also dargestellt durch 


L 
’ (SK) ey ae é (SK : 
Eye = €-Ejr, -q: \e7&-Ol dl = 5 ; Den gq (1—e~ & — A) 2), 
0 
wenn zur Abktirzung 

Cy 
Nie te (3) 
ATs 


gesetzt wird. Man bestimmt daher experimentell das vergréBerte, schein- 
bare Emissionsvermégen 
' é 
A, = 
aera 
Der prozentuale Fehler infolge der Durchstrahlung der hei®eren 
Schichten wird also durch den Ausdruck 


le cme ware): (4) 


AVA CA Age, ek 1—e—&—-A)L 
Aer ae has 8 aie Hz 
gegeben, in erster Naherung (fiir hinreichend groBes L), also durch 
AA, «8 5 
A, = k i) ( ) 


Dieser systematische Fehler laBt sich nun annihernd abschatzen. 
Die GréBe 6 hangt auBer von bekannten Werten nur vom experimentell 
leicht bestimmbaren Temperaturunterschied Kern—Oberfliche und der 
Oberflachentemperatur selbst ab. Dieser Temperaturunterschied betragt 
bei 0,5 mm Schichtdicke etwa 120 bis 250° zwischen 1200 und 2200° abs. 
(mit steigender Temperatur innerhalb der Fehlergrenzen annahernd linear 
ansteigend), scheinbar unabhangig von der Art des Oxydes (da die Warme- 
leitfahigkeiten der meisten ,,weiBen Oxyde‘* wenig voneinander verschieden 
sind*, hangt der Temperaturabfall sicher wieder hauptsichlich yon Korn- 
eréBe und Porositét ab). Man kann also « = 0,2 ansetzen. Nimmt man, 
wie in dem friiheren Beispiel, 7’) = 1700° an, so ergibt sich fiir rotes Licht 


8 1B, IN@rErOm, lc. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 28 
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(A = 0,665 w) B =2,5[mm—1]. Die GriBe k ist dagegen eer experi- 
mentellen Bestimmung sehr schwer zuginglich. Jedenfalls reichen die 
bisherigen MeBmethoden hierzu noch nicht aus, auBerdem macht die Dicken- 
messung der sehr diinnen, hierbei in Betracht kommenden Schichten 
infolge der schlechten Definierbarkeit der aus klemen Kristallen bestehenden 
Oberfliche groBe Schwierigkeiten. Man kann jedoch fiir k annahernd 
eine obere Grenze angeben. Es hat sich namlich gezeigt (be1 KorngréBen 
zwischen 1 und 5), da eime Erhdhung der Schichtdicke tiber 0,2 mm 
die Oberflachenstrahlung nicht merklich beeinfluBt, wenn die Oberflache 
stets auf dieselbe Temperatur gebracht wird. Da Emissionsunterschiede 
von 5%, noch sehr gut mefbar sind, so ergibt sich nach Formel (4), da 
e *—-AL —005 sem mu, woraus mit den angegebenen Werten 


A, 


k > 17,5 [mm—?] folgt, also < 16%. Miermit sttmmt auch tibereim, 


Aj 

daB Henning und Heuse* fanden, dafi sich das Reflexionsvermégen 
des kalten Magnesiumoxyds nicht merklich bei Schichtdicken tiber 0,2 mm 
andert. Ihre KorngréBe war zwar etwas geringer (s. unten) als die von 
mir meist verwandte, aber es ist ja bekannt, da die Durchlassigkeit mit 
steigender Temperatur abnimmt**, wodurch dieser Unterschied sicher 
kompensiert wird. AuSerdem war die Genawgkeit der Messungen von 
Henning und Heuse bedeutend gréfer als die hier angenommene, so 
da®& der Fehler von 16°% sicher eine obere Grenze fiir die Durchstrahlung 
darstellen diirfte. Das wird auch durch die weiter unten mitgeteilten Er- 
gebmisse bei Aluminiumoxyd wahrscheinlich gemacht. Die Mittelwerte des 
Emissionsvermégens (Fig. 2) fir zwei recht verschiedene KorngréBen (2 bis 
4u und 5 bis 20 4) unterscheiden sich nimlich nicht meBbar, und die 
Reflexionsmethode hat bei diesen Praparaten dieselben Werte innerhalb 
der Streugrenze geliefert. Bei der Reflexionsmethode diirfte ja der Durch- 
strahlungseffekt kaum eine Rolle spielen. 


Die Durchstrahlung fihrt tbrigens im umgekehrten Sinne zu Fehlern, 
wenn man schlecht warmeleitende Kérper von auf en erhitzt, da dann 
die imneren Schichten einen zu geringen Beitrag zur Emission liefern, 


* F. Henning und W. Heuse, l.c. 

** Vol. F. Henning und W. Heuse, ZS. f. Phys. 20, 132, 1923 und 
F.Schroéter, l.c. An 0,2mm dicken PreBpastillen aus Aluminiumoxyd 
(Korngréfe etwa 10 bis 20 uw), die im Geblase erhitzt wurden, konnte ich 
dieselbe Beobachtung machen. Wahrend in der Kalte auf der Riickseite der 
Pastille das Projektionsbild einer Kohlenbogenlampe noch deutlich sichtbar war 
(D, ~ 0,01 im Rot), verschwand es bei Erhitzung auf Rotglut vollkommen. 
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da sie kalter sind als die Oberflache. Man findet also in diesem Falle ein 
zu geringes Emissionsvermégen. 

9. Die Messung des Emissionsvermoégens bei verschiedenen 
Wellenlangen. Nachdem die Abhangigkeit des Emissionsvermigens von 
der Temperatur bei der Wellenlinge 2 = 0,665 w fiir ein Oxyd ermittelt 
war, wurde das Emissionsvermégen fiir die anderen Wellenlangen im Sicht- 
baren mit einem Kénig-Martensschen Spektralphotometer neuester 
Konstruktion (der Firma Schmidt & Haensch) fiir einige ausgewahlte Tempe- 
raturen gemessen. Als Vergleichsstrahler diente eine Wolframbandlampe. 
Diese war an einer Reichsanstaltslampe fiir 2 = 0,665 4 geeicht worden 
und wurde mehrmals nachkontrolliert; hierbei zeigten sich jedoch keine 


Anderungen, die iiber die Hichgenauigkeit (-- 2°) hinausgingen. Die 
schwarzen Temperaturen der Wolframbandlampe fiir die anderen Wellen- 
langen waren unter Beriicksichtigung der Glasabsorption nach den Messungen 
des spektralen Emissionsvermégens des Wolframs von Forsythe und 
Worthing* berechnet worden. Fig. 1 zeigt den Aufbau der Apparatur. 
Der Glihkorper der Wolframbandlampe WB wurde durch die Linse L, 
und das totalreflektierende Prisma P, auf den einen Eintrittsspalt S$, 
des Spektralphotometers abgebildet, das Oxydpraparat N durch die Linse L, 
und das Prisma P, auf den anderen Spalt S,. Die Abbildung der Wolfram- 
bandlampe erfolgte etwas vergréBert, so daB der Spalt gerade ausgeleuchtet 
war von dem Teil des Wolframbandes, der dicht neben der Hichmarke 
lag. Das Oxydpraparat wurde etwas verkleinert abgebildet, so daB etwa 
zwei Drittel der Lange und die Halfte der Breite des Praparates den Spalt 
beleuchtete. Das Spektralphotometer war an einem Heliumrohr geeicht. 
Die Stromstairken des Nernststiftes, der das Oxyd trug, und der Wolfram- 
bandlampe konnten durch Widerstinde mit Grob- und Feinregulerung 
sorefaltig abgestimmt werden. 

Bei der <Ausfiihrung der spektralphotometrischen Messung wurde 
folgendermafen verfahren: Nachdem aus der wahren Temperatur des Oxydes, 
bei der die Messung durchgefiihrt werden sollte, mit Hilfe des schon be- 
kannten Emissionsvermogens fiir rotes Licht (Fig. 5) die zugehdrige schwarze 
Temperatur errechnet war, wurde die Stromstarke der Woltrambandlampe 
so eingestellt, daB das Wolframblech an der Kichmarke diese schwarze Tem- 
peratur hatte. Dann wurde die Stromstirke des Nernststiftes so einreguhert, 
da bei der eingestellten Wellenlinge 2 = 0,665 w in der Nullstellung des 


* W.E. Forsythe und A. G. Worthing, Astrophys. Journ. 61, 146, 1925; 
vgl. Handb. d. Phys. XXI, 8. 226, Abb. 38 und 39. Zwischen den Wellenlingen 
2 = 0,665 w und 2 = 0,467 w wurde linear interpoliert. 

28* 
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Nicols (yp, = Pz = 45°) beide Halbfelder dieselbe Helligkeit zeigten. Die 
Stromstarken von Wolframbandlampe und Nernststift wurden dann mit 
Hilfe von Prazisionsamperemetern mdoglichst konstant gehalten. Zur 
Kontrolle, ob die Spalte richtig ausgeleuchtet waren, wurde die schwarze 
Temperatur des Oxydes im Roten stets noch mit dem Pyrometer gemessen. 
Das Oxydpriparat war hierzu auf einem Ring drehbar gehaltert, so daf 
die Seite mit dem Pyrometer anvisiert werden konnte, die nachher den 
Spalt. beleuchtete. Es wurde in allen Fallen Ubereinstimmung bis auf 
etwa 5° gefunden, also innerhalb der MeBgenauigkeit. Bei den zur Messung 
ausgewahlten Praparaten wies der Teil, der noch zur Abbildung auf den 
Photometerspalt gelangte, keine grdBeren Temperaturunterschiede an den 
verschiedenen Stellen als 5° auf. Zur Vermeidung von ,,falschem Licht* 
wurden alle Messungen im Dunkeln ausgefiihrt. 

Da beide Leuchtkérper an das staidtische Netz angeschlossen waren, 
waren trotz aller Bemiihungen, die Strome konstant zu halten, Schwankungen 
nicht vermeidlich; Stromschwankungen von 14/,°% waren im Spektral- 
photometer bereits eben bemerkbar. Ich versuchte, sie dadurch nach Még- 
lichkeit klein zu halten, daB vor und nach jeder Photometerablesung die 
Stromstirken auf ihren Sollwert hin kontrolliert wurden. Der Aufbau 
war hierzu so getroffen, daB alle Instrumente zusammen abgelesen werden 
konnten und alle Regelwidersténde in bequemer Reichweite waren. In 
jeder MeBreihe wurden, je nach den Schwankungen, finf bis zehn Ab- 
lesungen bei jeder Wellenlange vorgenommen. Der Wellenlangenabstand 
der MeBpunkte betrug 25 mu. Samtliche Kurvenpunkte wurden durch- 
einander aufgenommen, und die ganze Kurve mehrmals durchgemessen, 
wobei nach zwei.bis drei Hinstellungen immer wieder bei A = 0,665 u 
kontrolhert wurde, ob die Sollwerte der Stromstirken sich nicht geandert 
hatten. Es wurden stets mehrere MeBreihen an verschiedenen Praparaten 
desselben Oxydes ausgefiihrt, und zwar so, daB auch die Kurven fiir die 
verschiedenen Temperaturen in wechselnder Reihenfolge aufgenommen 
wurden. 

Die Berechnung der Resultate erfolgte wieder mit Hilfe der logarith- 
mischen Isochromaten. Die Genauigkeit innerhalb der einzelnen MeBreihe 
betragt, abgesehen von den letzten im Roten und Blauen angegebenen 
MeBpunkten, die unsicherer sind, im allgemeinen etwa -—- 10%. Fiir jeden 
MeBpunkt der weiter unten mitgeteilten Mittelwertskurven sind etwa 
20 bis 40 Messungen verwertet. Diese Kurven des spektralen Emissions- 
vermogens dirften daher auf etwa + 5°% genau sein, was ihren relativen 
Verlauf anbetrifft. Sie sind stets auf den nach Ziffer 7 gemessenen und 
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als richtig angenommenen Mittelwert des Emissionsvermogens fitr 2 = 0,665 
(Fig. 5) bezogen. Fiir die absolute GroBe der spektralen Emissionsvermégen 
kommen also noch die frither erwahnten Fehler hinzu; sie treten hier als 
systematische Fehler auf. 


Die spektrale Breite der Photometereinstellung fiir verschiedene Wellen- 
langen ist auf der Fig. 6 angedeutet. Sie betrug etwa 4 my im Blauen 
und stieg bis auf 10 mu im Rot. 

10. Die Messung der Winkelabhangigkeit der Emission. Um die 
Winkelabhangigkeit der Lichtemission in einigen Fallen messen zu kénnen, 
wurden die Praparate auf dem in Ziffer 9 erwihnten Ring so gedreht, da die 
anvisierte Mitte des Praparats iiber der Drehachse lag. Das Pyrometer, 
mit dem die Leuchtdichten gemessen wurden, blieb hierbei fest. Die Winkel 
wurden an einem kleinen WinkelmaS abgelesen, das unter dem Halter 
befestigt war. In einem Falle habe ich auch die Leuchtdichte quer iiber 
die Breite des feststehenden zylindrischen Praparates gemessen; aus den 
geometrischen Verhaltnissen kénnen die zugehérigen Emissionswinkel be- 
rechnet werden*. Beide Methoden lieferten dasselbe Resultat. 


Um eine eventuell vorhandene Polarisation aufzufinden, wurde hinter 
das Okular des Pyrometers ein drehbares Nicolsches Prisma gesetzt und 
die maximalen bzw. minimalen Leuchtdichten gemessen. Die Polarisation 
des vom seine Stellung behaltenden Gliihfaden des Pyrometers ausgesandten 
Lichtes ist so gering**, daf sie bei dieser Anordnung noch nicht stérend 
wird. AuBerdem hatte sich eine merkbare Polarisation der Strahlung des 
Glihfadens bei senkrechtem Anyisieren des Praparates und Drehen des 
Nicols zeigen miissen; das war jedoch nicht der Fall. Die weiter unten 
angegebenen Polarisationswerte sind allerdings von ziemlich geringer Ge- 
nauigkeit, was in Anbetracht des geringen Polarisationsgrades erklarlich ist. 

11. Die Bestimmung der Korngré8e. Da es sich zeigte, dab 
das Emissionsvermégen stark von der KorngréBe abhingt, muBte die 
KorngréBe bestimmt werden. Das geschah so, daf die TeilchengréBe in 
einem Mikroskop von 600facher VergréBerung mit emem Okularmikrometer 
ausgemessen wurde. Die Zahl der Teilchen, die einem bestimmten Korn- 
groBenbereich angehorten, wurde in einer Leucocytenzihlkammer (nach 
Thoma) ausgezahlt. Die Korngré8enbestimmung wurde stets am Ausgangs- 
pulver und am hochgesinterten, bereits durchgemessenen Praparat vor- 


genommen. Die letztere Messung geschah einmal auf dem Stift in auf- 


* A.G. Worthing, Journ. Opt. Soc. Amer. 13, 635, 1926. 
** A. G. Worthing, l.c. 
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fallendem Licht, wozu die Praparate mit Tusche eingefarbt waren, und 
zweitens in durchfallendem Licht nach leichtem Zerdriicken ees klemen 
Stiickes des gesinterten Oxydes. 

Die angegebenen KorngréBen sollen nur ein ungefahres Bild geben 
von der GréBe der in itherwiegender Menge (der Zahl nach) vertretenen 
Teilchen. Es war stets auch eine gewisse Zahl gréBerer und feinerer Teilchen 
als angegeben vorhanden. In einigen Fallen ist die KorngréBe ,,1/. uw an- 
gegeben. Das soll bedeuten, dab das Auflésungsvermégen des Mikroskops 
(num. Apertur 0,83) erreicht oder bereits iiberschritten war. Die Breite 
der auftretenden dunklen Beugungsringe war dann bereits gréBer als das 
helle Zentrum (der mittlere Durchmesser dieser Beugungsringe betrug 
etwa 1/, bis 1 yw). 

12. Die verwandten KorngréBen. Uber die KorngréBe der ge- 


messenen Praparate gibt die folgende Tabelle Auskunit: 


Tabelle 1. 


Substanz Korngréfe in u Substanz KornegréBe in u 
Al Oat 5—20 Mg OI | esi 
Al, O3 II | Q—4 Be 0 | 1, 
Al, Os UI 1—2 Th O, 1—3 
Al, Oz LV | Mo—11/a Cry 03 _ 3—6, mit einzelnen 
Mg OL 2—d | groBeren Kristallen 


Die vier verschiedenen KorngréBen des Aluminiumoxyds wurden an 
demselben Ausgangsmaterial gewonnen: Die mit I bezeichnete Korn- 
groBe wurde durch gewohnlches Pulvern des grobkristallinen Kristall- 
pulvers in einer Porzellanreibschale erzielt, die KorngréBe II durch sehr 
langes Pulvern in der Porzellanreibschale. Die GréBe III] wurde durch 
mehrstiindiges Pulvern in der Achatreibschale hergestellt, wahrend das 
Praparat IV durch Ausschlammen aus dem Pulver III gewonnen wurde. 
Mierzu wurde das Pulver HI mit destilliertem Wasser aufgeschwemmt. 
Diejenigen Teilchen, die nach dreistiindigem ruhigen Stehen der Suspension 
noch nicht wieder ausgefallen waren, lieferten das Aluminiumoxyd IV. 
Hs zeigte sich, daB die Teilchen, die auch nach 24stiindigem Stehen noch 
in Suspension waren, trotzdem keine von IV merklich verschiedene Korn- 
gréBe aufwiesen. Die von Hofmann* angegebene Methode, noch fein- 
kérnigeres Aluminiumoxyd** durch Ausfallen aus einer Aluminiumehlorid- 


* Lehrb. d. anorg. Experimentalchemie 1918, S. 493. 
** Die Korngréf$e so hergestellten Aluminiumoxyds wird von Lax, Pirani 
und Schénborn (Licht und Lampe 1928, Heft 5/6) zu 0,4 «4 angegeben. 
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lésung mit Ammoniak herzustellen, war mir bei der Ausfiihrung dieser 
Versuche noch nicht bekannt. 

Magnesiumoxyd I war die KorngréBe, die bei der iiblichen Préparation 
erzielt werden konnte (es bildete sich beim Anriihren mit Wasser stets 
eine Art Hydrogel, aus dem sich die Kristalle beim Gliihen in der angegebenen 
KorngréBe abschieden). Magnesiumoxyd II war (nach Henning und 
Heuse) durch Verbrennen von Magnesiumband hergestellt worden. 

Berylltumoxyd lag in dieser extrem klemen KorngréBe bereits vor. 
Hine Kornvergréberung durch Erhitzen lieB sich bei den von mir erreichten 
Temperaturen nicht erzielen. 

Bei Thoriumoxyd wurden zwei verschiedene Ausgangspulver benutzt, 
ein ,normales* und ein besonders lange gemahlenes (sogenanntes Thorium- 
oxyd ,,levis). Es stellte sich aber heraus, da8 die KorngréBen in beiden 
Fallen nur wenig abwichen, ebenso die Strahlungseigenschaften. 


Il. Die Ergebnisse. 


138. Das Emissionsvermégen im Rot in Abhangigkeit von 
Temperatur und KorngréBe. In Fig.5 sind die Kmissionsvermégen 
fiir die in Ziffer 12 genannten Oxyde (aufer Chromoxyd) in Abhangigkeit 
von der wahren Temperatur fiir rotes Licht (A = 0,665 u) aufgetragen. 
Man sieht zunachst, dai das Emissionsvermégen mit der Temperatur 
stark ansteigt, und zwar um so starker, je gréBer die KorngréBe ist. Hs 
ist also dasselbe Verhalten, das Wiegand* bei der Nernstmasse fest- 
gestellt hat; allerdings ist bei der Nernstmasse der Anstieg noch rapider. 
Zugleich erkennt man, dai ungefairbte Oxyde verschiedener Art und ver- 
schiedenen Bindungscharakters bei gleicher WKorngréBe fast dasselbe 
Emissionsvermégen haben (die Streugrenzen der Kurven von MgO I, 
Al,O3; 1 und II, und ThO, iiberdecken sich gerade noch). Das deutet 
darauf hin, dab bei Koérpern, die auf keramischem Wege aus Kristallen 
sehr geringen Hmissionsvermégens** hergestellt wurden, die KorngréBe 
einen sehr wesentlichen Faktor bildet. Die Kurven fiir dasselbe Oxyd, 
aber bei verschiedener KorngréBe zeigen, da’ mit abnehmender KorngréBe 
das Emissionsvermégen stark abnimmt. Wie die ibereinstimmenden 
Messungen an Al,O, II und Al,O, I ergeben und auch aus dem Verhalten 


* WH. Wiegand, l.c. 

** Das Emissionsvermogen des Aluminiumoxyd-Hinkristalls, des weifben 
Saphirs, wird von Henning und Heuse (l.c. 8. 422, Anm. **) zu 0,001 an- 
gegeben; bei den anderen ungefirbten Oxyd-Hinkristallen ist es zwar nicht ge- 
nauer bekannt, aber sicher von ahnlicher Grobe. 
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der anderen Oxyde hervorgeht, scheint hierbei das Hmissionsvermogen | 


innerhalb der Fehlergrenzen iiber einen ziemlich weiten KorngréSenbereich 
konstant zu bleiben, um dann bei weiterer Verringerung der KorngréBe 
sehr plotzlich abzufallen. Dieser Abfall war ja aus den von F. Skaupy 
und Liebmann* entwickelten Anschauungen zu folgern; man kann also 
die dortigen Vermutungen als ziemlich erwiesen ansehen. 

Der starke Abfall des Emissionsvermégens scheint bei den in der Kalte 
weiBen Oxyden bei einer KorngréBe von etwa 1 einzutreten. Diese Ab- 


0 ale 
7200 7400 7600 7800 2000 hy, 2200 [bs 


Fig. 5. Das Emissionsvermégen einiger Oxyde fiir 2 = 0,665 u in Abhangigkeit 
von Temperatur und Korngréfe. 


haingigkeit von der Korngré8e hegt jedenfalls weit auBerhalb der Fehler- 
grenzen. Hine Andeutung dieser Tatsache findet sich bei Chromoxyd 
schon in der Arbeit von Pirani und Conrad**. 

Die Streubreite der Kurven fiir das Emissionsvermégen ist an dem 
Beispiel des Aluminiumoxyds in Fig. 2 zu sehen, wo die MeBpunkte einzeln 
eingetragen sind. Daf die Messungen des Emissionsvermégens nach der 
Reflexionsmethode bei Aluminiumoxyd mit den hier angegebenen iiberein- 
stimmen, war schon friiher gesagt worden. Dasselbe ist bei Magnesium- 
oxyd II der Fall. 

Das Reflexionsvermégen des kalten Aluminiumoxyds II unter 45° 
ergab sich zu 0,83 + 0,03 (fiir rotes Licht). 

Das Emissionsvermégen des Chromoxyds ergab sich unabhangig von 
der Temperatur zwischen 1200 und 1600° abs. zu 0,79 + 0,02 bei der Wellen- 


* F.Skaupy und G.Liebmann, l.c.; vgl. auch 8. 419, Anm. ** 
shot WE, Jeieryan Gonavsl TC Camere! Il, 
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lange 2 = 0,665 uw. Dieser Wert steht in guter Ubereinstimmung mit 
den von Wiegand* und Pirani und Conrad** gefundenen Zahlen. 

Bei den anderen Oxyden ist die Ubereinstimmung im allgemeinen 
recht schlecht. Nur Forsythe*** hat an Thoroxyd ebenso hohe 
Emussionswerte gefunden, wie sie sich bei der vorliegenden Untersuchung 
ergaben. Alle von den anderen Autoren (Pirani, Miething, Burgess 
und LeChatelier, Pirani und Conrad****) angegebenen Werte sind viel 
medriger, sie schwanken meist zwischen 0,10 und 0,15. Wie weit sich diese 
Differenzen durch KorngréS8enunterschiede erklaren lassen, mu dahin- 
gestellt bleiben, da die anderen Beobachter niemals genaue KorngréBen- 
bestimmungen ausgefiihrt haben (nur Miething gibt an, daB das von 
ihr gemessene Aluminiumoxyd ,,staubfein gemahlen war). Die Kurven 
fir die germgsten von muir erreichten KorngréBen liegen bis zu den mittleren 
Temperaturen jedenfalls imnerhalb der von anderen Beobachtern an- 
gegebenen WerteT. 

Ich moéchte noch erwahnen, dai die Schmelzpunktbestimmungen 
an Berylliumoxyd7+t, wobei von einem Beobachter die schwarze Temperatur 
im Rot, von eimem anderen die wahre Temperatur angegeben wird, ein 
Emissionsvermégen yon 0,65 am Schmelzpunkt (etwa 2800° abs.) ergeben 
wiirden. Jedoch erscheint es fraglich, ob eine Kombination der beiden 
unabhangigen Temperaturwerte gestattet ist. 

14. Das spektrale Emissionsvermégen. Den Verlauf des 
Emissionsvermégens in Abhangigkeit von der Wellenlange (im sichtbaren 
Gebiet) zeigen bei einigen ausgewaéhlten Temperaturen fiir verschiedene 
Oxyde die Fig. 6 bis 9 und die Tabelle 2. 

In Fig. 6 ist das spektrale Emissionsvermégen des Aluminiumoxyds | 
und II fiir die wahren Temperaturen 1300, 1600 und 1900° abs. dargestellt, 
fiir das Aluminiumoxyd IV nur bei 1600° abs. Man erkennt, da das 


* H. Wiegand, l.c. 
** M. Pirani und K. Conrad, l. ce. 
*** W.E. Forsythe, Journ. Opt. Soc. Amer. 16, 307, 1928. 

*x*xk* TT Miething, l.c., G. K. Burgess und H. Le Chatelier, The 
Measurement of high Temperatures. New York 1912; M. Piraniund K. Conrad, 
il Goo We Piueanail, Wee 

+ Wie mir Herr Prof. Pirani freundlicherweise nachtraglich mitteilte, 
betrug die KorngréBe der von ihm keramisch hergestellten Oxydstabe ver- 
mutlich 1/, bis 11/, ~; die Abweichungen der Messungen anderer Autoren von 
den meinen sind demnach wohl durch KorngréfSenunterschiede hinreichend 
zu erklaren. ; 

+t O. Ruff, ZS. f. anorg. Chem. 82, 373, 1913; E. Tiede und HE. Birn- 


braiuer, ebenda 87, 129, 1914. 
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Tabelle 2. Emissionsvermégen (in Prozenten). 


mu 


750 
725 
700 


675 | 


665 
650 
625 
600 
075 
550 
525 
500 
475 
450 
425 
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Emissionsvermégen gegen das blaue Ende des sichtbaren Spektrums hin 
stark ansteigt, so daf Al,O3 I und II bei der héchsten gemessenen Tempe- 
ratur im Violetten ,,schwarz strahlen. Die Art des Anstiegs ist dieselbe 
wie bei den ,,selektiv’’ strahlenden Metallen Gold und Kupfer*. 

Bei Al,O3 IV ist das Emuissionsvermégen zwar bedeutend geringer, 
doch ist ein ahnlicher Anstieg zum Blauen zu bemerken. Eine Andeutung 
einer Sattigung war innerhalb des gemessenen Gebietes noch nicht zu 
finden. 

Fig. 7 zeigt das spektrale Emissionsvermégen von Magnesiumoxyd I 
und Il. MgOIl wurde wieder bei drei Temperaturen, und zwar bei 
1500, 1700 und 1900° abs. durchgemessen, MgO II nur bei 1500° abs. 
MgO I zeigt ebenfalls einen starken Anstieg von A, mit abnehmender 
Wellenlange, jedoch wird auch im Blauen die Strahlung des schwarzen 
Kérpers noch nicht erreicht. Die Wellenlinge, bei der dieser Sattigungs- 
wert erreicht wiirde, scheint sich nach Fig.7 mit steigender Temperatur 
ins Kurzwelligere zu verschieben. 


* Tragt man die Logarithmen der gefundenen Werte tiber der reziproken 
Wellenlinge auf, so erhilt man innerhalb der Fehlergrenzen eine Kurve, die 
iuBerlich der Charakteristik der Elektronenréhren ahnelt: zwischen dem Rot 
und dem Blaugriin steigt sie linear an, um im Blauen bzw. Roten umzuknicken 
und ,,Sattigungswerte‘ zu erreichen. Die drei geradlinigen Kurvenstiicke 
fiir die drei Temperaturen laufen hierbei parallel. 
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Fig. 6. Das spektrale Emissionsyermégen yon Aluminiumoxyd [Kurye 1: AlyO3 I und II bei 
1900° abs.; Kurve 2: Al, O3 I und IL bei 16009 abs.; Kurve 3: Al. 03 I und IL bei 13009 abs ; 
Kurye 4: Aly O03 IV bei 16009 abs.]. 
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Fig. 7. Das spektrale Emissionsvermégen des Magnesiumoxydes [Kurye 1: MgO I bei 
19009 abs.; Kurve 2: MgOT bei 17009 abs.; Kurve 3: MgO TI bei 1500° abs.; Kurye 4: 
MgO IL bei 1500° abs.}. 
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Fig. 8. Das spektrale Emissionsvermiégen des Thoroxydes [Kurye 1: ThOg bei 2000° abs. : 
Kurve 2: ThO, bei 17009 abs.; Kurve 3: ThO, bei 1400° abs.}. 
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Auch bei MgO IList ein betrachtlicher Anstieg des Emissionsvermégens 
im Blaugriin vorhanden, ohne da das Verhaltnis Ayjq,: A,o¢ 8° hohe 
Werte annimmt wie bei MgO I. 

Bei Thoroxyd (Fig. 8) ist der Anstieg des Hmissionsvermégens mit 
abnehmender Wellenlinge zwar auch vorhanden, aber nicht so stark aus- 
gepragt, besonders bei den hdheren Temperaturen. Die Anderung yon 
A, erinnert also eher an Metalle wie Nickel oder Molybdaén. Auch bei 
ThO, scheint sich der Hauptanstieg des Emissionsvermégens mit hdherer 
Temperatur ins Kurzwelligere zu verschieben. 


0 
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Fig. 9. Das spektrale Emissionsyermégen yon Berylliumoxyd und Chromoxyd [{Kurve 1: BeO 
bei 17009 abs.; Kurve 2: BeO bei 14009 abs.; Kurve 3: Crg03 bei 1500° abs.]. 


In Fig. 9 ist das spektrale Emissionsvermégen von Berylliumoxyd 
bei 1400 und 1700° abs. und von Chromoxyd bei 1500° abs. dargestellt. 
Auch BeO zeigt den fast exponentiellen Anstieg des Emissionsvermégens 
zum Blauen zu. Hier nimmt das Verhaltnis A,),,: Ayo, Sogar besonders 
hohe Werte an. Von einem Erreichen der Schwarzenkérperstrahlung 
im sichtbaren Gebiet ist bei den Messungstemperaturen allerdings noch 
keine Rede. 

Bei Chromoxyd bleibt das Emissionsvermégen im Rot konstant, um 
vom Gelben gegen das Blaugriine zu ziemlich stark abzunehmen. Cr,O, 
scheint also, auch was den spektralen Verlauf des Emissionsvermégens 
betrifft, seme Strahlungseigenschaften nicht wesentlich bei hoherer Tempe- 
ratur zu andern, denn die griine Farbe im kalten Zustand bedeutet ja 
ein Absorptionsminimum im Griinen. 

An Oxyden in kompakter Form, die elektrisch geheizt wurden, sind 
spektral-photometrische Messungen noch nicht gemacht worden, so daB 
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die vorstehenden Ergebnisse nicht mit anderen Beobachtungen verglichen 
werden kénnen. Nur in einigen Fallen ist mit Filtern das Blau-Rot- bzw. 
das Griin-Rot-Verhaltnis des Emissionsvermégens bestimmt worden, noch 
dazu bei Flammenheizung (Forsythe, Phillips, Nichols und Howes*). 
Im allgemeinen wurde jedoch auch hierbei ein Blau-Rot-Verhiltnis ge- 
funden, das weit iiber Eins lag. Die Untersuchungen von Schaum und 
Wistentfeld** sind leider nur qualitativ durchgefithrt und die Messungen 
von Miething*** an Aluminiumoxyd reichen nur bis ins Gelb-Griin. 
Auch die Messungen von Ives, Kingsburry und Karrer**** zeigen 
eimen derartigen Anstieg. 

Ein Einflu8 der Korngréfe macht sich, wie aus den Figuren zu ersehen 
ist, auch beim spektralen Emissionsvermégen bemerkbar, weniger scheinbar 
in der Art des Anstiegs, als in der absoluten Hohe der Werte, wie auch 
zu erwarten ist. Die Verhiltnisse scheinen hier jedoch komplizierter zu 
sein j. 

15. Die Winkelabhangigkeit und Polarisation der Oxyd- 
strahlung. Es wurde die Winkelabhingigkeit des Emissionsvermégens 
an Aluminiumoxyd II bei 1550° abs. und an Magnesiumoxyd II bei 16009 abs. 
untersucht. Es zeigte sich, da die Abhangigkeit des Emissionsvermégens 
vom Winkel sehr betrachtlich ist. In Fig. 10 ist die relative Leuchtdichte 
(A , =1,00 gesetzt) bei verschiedenen Winkeln aufgetragen (MaSstab links) ; die 
Figur zeigt also die Abweichungen vom Lambertschen Kosinusgesetz an. Es 
scheint hiernach, als ob diese Abweichungen ziemlich weitgehend vom Material 
und der Korngréf8e selbst unabhangig sind; es wird eher auf die Teilchen- 
anordnung ankommen. Uber den Einflu8 der Boe be laBt sich nichts 


1+ cos? oO 


aussagen. Die ausgezogene Kurve stellt die Funktion — eee = cos” > 
= het 


dar; man sieht, daB sie angenihert den Verlauf der Winkelabhingigkeit 
wiedergibt. Diese Funktion wurde daher der Integration tiber alle Winkel 
zugrunde gelegt, um den Zusammenhang zwischen dem gesamten Hmissions- 


* W. E. Forsythe, l.c.; Phys. Rev. 20, 101, 1922; 25, 252, 1925; 
M. L. Phillips, ebenda 32, 832, 1928; E. L. Nichols und H. L. Howes, l.c. 
** K. Schaum und H. Wiistenfeld, ZS. f. wiss. Photoger. 10, 212, 1911/12. 
*ke TT, Miething, l.c. 
*xkEX TT EH. Ives, E. J. Kingsburry und K. Karrer, l.c. 

+ Es ware z. B. denkbar, daB der Anstieg des Emissionsvermégens im Blauen 
durch die KorngréBe noch insofern Pe aniluee sein koénnte, als die Abnahme 
der Korngréfbe aa Emissionsvermégen bei den griBeren Wellenlingen bereits 
starker herabgesetzt haben kénnte als bei den kiirzeren Wellenlangen. Vielleicht 
ware fiendurch das nicht ganz gleichartige Verhalten der einzelnen Oxyde 


teilweise erklarbar. 
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vermégen (A,) und dem Emissionsvermogen senkrecht zur emittierenden 


Flache (4 ,) zu bestimmen. Es ergab sich 


7/2 


4 sin 0 cos Od B 


a eee meee 
4, 

| sin 7? cos Od ? 

0 


An nichtmetallischen Kérpern lagen bisher noch keine Untersuchungen 
iiber die Winkelabhangigkeit der Emission vor; interessant ist jedoch in 


10° 20° G0? 4G $02 GU OTRO BU IIe 

Winke/ 
Fig. 10. Die Winkelabhingigkeit und Polarisation der Lichtemission yon Oxydkérpern [xX 49. 
von Alz O03 IT bei 15509 abs.; CO 4g von MgO II bei 1600° abs.; A P von MgO II bei 16009 abs. : 
4 = 0,665 w). 


diesem Zusammenhang eine Beobachtung von Zwikker* an gliihendem 
Wolframblech. Wahrend das Emissionsvermégen unter verschiedenen 
Winkeln bei einem rekristallisierten Wolframblech bzw. bei emem Ein- 
kristall die Abweichungen vom Lambertschen Gesetz zeigte, die die 
Fresnelschen Formeln fordern, waren bei noch nicht rekristallisierten, 
deuthche Walzstruktur zeigenden Wolframblechen Abweichungen vom 
Lambertschen Gesetz derselben Art vorhanden, wie sie Fig. 10 zeigt, 
wenn die Abweichungen auch nur etwa halb so groB waren. 

Da die Abweichungen des diffusen Reflexionsvermégens** yom 
Lambertschen Gesetz im allgemeinen die gleiche Richtung haben wie 


* C.Zwikker, Proc. Amsterdam 30, 853, 1927; vgl. Handb. d. Phys. 
XXI, §.194, Fig. 6. 

** F. Henning und W. Heuse, l.c.; G.I. Pokrowski, l.c., vel. Handb. 
do Phys) XGxI S207, Hiowd4. 
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die Abweichungen des Absorptionsvermégens, scheint hierdurch die obige 
Behauptung*, dal das Bestehen der Gleichung Ry +Ayg=1 (fir 
undurchsichtige Korper) bei diffus reflektierenden Kérpern nicht selbst- 
verstandlich sei, experimentell gestiitzt zu werden. 

Der Polarisationsgrad, der in iiblicher Weise durch den Ausdruck 


4 Eee fee 
max min : . . 
—_— J at 7 dargestellt ist, wurde nur an Magnesiumoxyd II bei 
max “min f 


1600° abs. gemessen (Fig. 10, gestrichelte Kurve, Ma8stab rechts). Es 


zeigte sich, daf eime zwar geringe aber noch deutlich meBbare Polarisation 
vorhanden ist. Das erscheint auf den ersten Blick merkwiirdig, denn wenn 
auch die Abweichungen vom Lambertschen Gesetz auf die Méglichkeit 
einer gewissen Polarisation hindeuten, so sollte man doch bei einem Kérper, 
der aus einer groBen Zahl sehr kleiner Kristalle aufgebaut ist, zuniichst 
keme Vorzugsrichtung der Kristallanordnung annehmen**. Der gefundene 
Polarisationsgrad zeigt iibrigens ein deutliches Maximum, wenn auch ‘weder 
die absolute Hohe dieses Maximums, noch der zugehérige Winkel genauer 
angegeben werden kann. Der Verlaut der Polarisationskurve deutet also 


auch auf das Vorhandensein regularer Reflexion hin. 


16. Zusammenfassung der Ergebnisse. 1. Es wird eine Methode 
angegeben, die es gestattet, bei einem Korper unbekannter Strahlungs- 
eigenschaften mit Hilfe einer einzigen pyrometrischen Messung die wahre 
Temperatur auf -- 10° zu bestimmen. 

2. Das Emissionsvermogen hat fiir keramisch aus durchsichtigen, un- 
gefairbten Kristallen hergestellte Oxydkérper bei derselben KorngréBe im 
Sichtbaren sehr ahnliche Werte. Es hangt von der Korngréfe stark ab, 
derart, daB es mit abnehmender TeilchengréBbe ebenfalls abnimmt. Bei 
den ,,weien Oxydkérpern® tritt eme merkliche Abnahme des Emissions- 
vermogens fiir rotes Licht bei einer KristallgréBe von etwa 1 yw ein. 

3. Das Emissionsvermégen steigt bei den hier untersuchten, in der 
Kalte weiBen Oxyden bei fast allen Wellenlingen des sichtbaren Gebietes 
bei Temperaturerhéhungen stark an. In einigen Fallen nimmt das Kmissions- 


vermoégen mit steigender Temperatur im Blauen etwas ab, scheinbar infolge 


* Vol. S. 409. 
** Fine Debye-Scherrer-Aufnahme, allerdings eines kalten, nicht gesinterten 


Praparates von MgO II wies jedoch gleichmaBig geschwirzte Ringe auf, also 
keine kristallographische Vorzugsrichtung. Trotzdem zeigen MgO II-Praparate 
unter groBen Winkeln eine betrichtliche regulire Reflexion (G.I. Pokrowski 
und H. Schulz, J. c.). Herrn Dr. H. Seemann, Freiburg, méchte ich auch 
an dieser Stelle dafiir danken, da® ich die Debye-Scherrer-Aufnahmen in seinem 


Réntgenlaboratorium machen konnte. 
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einer Verschiebung des Emissionsmaximums ins Kurzwelligere bei hoherer 
Temperatur. Bei Chromoxyd bleibt das Emissionsvermégen bei Temperatur- 
ainderungen konstant. 

4. Das Emissionsvermégen nimmt bei den weiBen Oxyden mit ab- 
nehmender Wellenlinge stark zu, so da sie zum Teil im Blauen nahezu 
schwarz’ strahlen. Die Art des Anstiegs ist der von Metallen analog. 
Bei Chromoxyd nimmt das Emissionsvermégen im Griin ab. 

5. Die Emission der Oxydkérper zeigt starke Abweichungen vom 
Lambertschen Gesetz. Das mittlere Emissionsvermégen in den Halb- 
raum ist nur 84% desjenigen senkrecht zur emittierenden Flache. Das 
emittierte Licht ist in germgem MaBe polarisiert. 


Diese Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitat Berlin 
ausgefiihrt. Herrn Dr. F.Skaupy mochte ich fir die Anregung und die 
dauernde Forderung dieser Arbeit memen herzlichsten Dank aussprechen. 
Auch der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die die Mittel 
fiir diese Untersuchung zur Verfiigung stellte, und der Firma Osram, Berlin, 
bin ich fiir ihre weitgehende Unterstiitzung zu groBem Dank verpflichtet. 


Berlin, im Marz 1930. 
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Das Bogenspektrum von Stickstoff. 
Von Erik Ekefors in Upsala. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 15. Mai 1930.) 


Mit einem Stickstoff und Helium enthaltenden Gasentladungsrohr als Licht- 

quelle ist das Bogenspektrum von Stickstoff aufgenommen. Die Messungen 

wurden mittels eines 1 m-Vakuumgitterspektrographen ausgefiihrt. Einige neue 

Terme und eine Verschiebung des ganzen Dublettsystems von 32 Frequenz- 
einheiten wurden festgestellt. 


Historisches. Dies Spektrum ist schon mehrmals von verschiedenen 
Forschern behandelt worden. Die letzten Arbeiten sind von Compton 
und Boyce*, Duffendack und Wolfe** und Ingram*** ausgefiihrt. 
Betretffs der friheren Forschung itber dies Spektrum wird auf die genannten 
Arbeiten hingewiesen. 

Compton und Boyce haben eigene Messungen im Gebiet 500 bis 
1200 A ausgefiihrt. Mit Hilfe dieses Materials und Wellenlingen von 
Hopfield, Bowen, Fowler u.a. ist es ihnen gelungen, ein ziemlich 
vollstandiges Termschema aufzustellen. Der Grund war ja schon friiher 
von Kiess**** gegeben, der emige Terme der Quartett- und Dublett- 
systeme berechnet hatte, doch war es ihm nicht moglch, die absoluten 
Werte der Dubletterme festzulegen, weil hier keine Termfolgen fiir Grenz- 
berechnung vorlagen. Compton und Boyce erhielten so viele Terme, 
daB sie eine solche Grenzberechnung im Dublettsystem durchfiihren konnten. 
Die Genauigkeit war jedoch nicht sehr groB; Interkombinationen zwischen 
den Dublett- und Quartettsystemen wurden nicht erkannt. 

Duffendack und Wolfe haben sehr ausgedehnte Messungen zwischen 
3400 und 8800 A ausgefiihrt. Viele Linien sind klassifiziert worden. 

Ingram maf das Spektrum zwischen 9000 und 20000 A und stellte 
ein erginztes und etwas modifiziertes Termschema auf. 

Anfanglich wurde bei diesbeziiglichen Arbeiten als Lichtquelle ein 
einfaches Entladungsrohr mit Stickstoff gebraucht. Erst Merton und 
Pilley+ benutzten ein Entladungsrohr mit emer Mischung von Helium 
und sehr wenig Stickstoff. Diese Anordnung gab ein auferordenthch 


* K.T.Compton und J.C. Boyce, Phys. Rev. 33, 145; 1929. 
** O.S,.Duffendack und R. A: Wolfe, ebenda 34, 409, 1929. 
*** §.B. Ingram, ebenda 34, 421, 1929. 
xe CO. Kiess, Journ. Opt. Soc. Amer. 11, 1, 1925. 
+ T.R. Merton und J. G. Pilley, Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 411, 
1925. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63 29 
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reines Bogenspektruin von Stickstoff. Compton und Boyce hatten emen 
Niederspannungsbogen mit Stickstoff, Duffendack und Wolfe auch 
einen solchen, aber mit Helium und Stickstoff. Ingram arbeitete mut 


einer einfacheren Lichtquelle, und zwar mit einem Kohlebogen in Luft. 


Experimentelles. Bei der vorliegenden Untersuchung wurde ein 
von Sawyer* konstruierter 1-m-Vakuumspektrograph benutzt. An den 
Spaltkonus war ein Entladungsrohr aus Quarz montiert, so, da das Licht 
kein anderes absorbierendes Medium zu durchdringen hatte als das Gas 
selbst. Wahrend der Aufnahmen zirkulierte im Apparat eine Mischung 

von Stickstoff und Helium. Um 


das Bogenspektrum  miédglichst 


maooV vollstandig zu erhalten, ist es not- 


Cone wendig, den Druck und die sonsti- 


a gen duBberen Umstande dem Zweck 


der Messung genau anzupassen. 


Fig. 1. 


Deshalb wurde der sichtbare Teil 
des Spektrums mit einem Quarzspektrometer beobachtet und die 
Verhaltnisse reguliert, bis eme bekannte rote N I-Linie méelichst stark 
war und das Bandenspektrum nicht oder nur schwach hervortrat. Eine 
Gleichspannungsmaschine mit 10000 Volt gab die erforderliche Spannung 
(siehe Fig. 1). Parallel mit dem Entladungsrohr R lag eine Kapazitat K 
von 0,07 « F und in Reihe damit eine kiirzere Funkenstrecke F’. Die beiden 
W sind Wasserwiderstiinde. Die Funkenstrecke wird so lange variiert, 
bis die Banden nahezu verschwinden. Dann ist naimlich das N I-Spektrum 
am starksten. Hime besondere Quecksilberpumpe besorete die Zirkulation. 
Bei den letzten Aufnahmen hatte also das Gas folgenden Kreislauf durch- 
zumachen: Entladungsrohr, Spalt, Spektrograph, Hg-Pumpe, Vorrats- 
gefaB aus Glas (10 Liter), fliissige Luftfalle mit Kohle, zuriick durch das 
Entladungsrohr usw. Hierdurch wurden die Leuchtverhaltnisse ruhig 
und Verunreinigungen herabgedriickt. Vor einer Aufnahme wurde der 
ganze Apparat mittels einer Olpumpe und einer Quecksilberpumpe aus- 
gepumpt und dann diese Pumpen abgeschaltet. Danach wurde eine geeignete 
Menge von Helium und Stickstoff eingelassen. Das reine Helium lieferte 
das Kaltelaboratorium der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. Der 
Stickstoff wurde durch Erhitzen von stickstoff-wasserstoffsaurem Natrium 
gewonnen. Es war nur eine duberst geringe Menge von Stickstoff erforderlich. 
Im Entladungsrohr herrschte ein Druck von etwa 5mm Hg. Die Kleinheit 


* R.A. Sawyer, Journ. Opt. Soc. Amer. 15, 305, 1927. 
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des Spaltes und die Gasstrémung bewirkten einen groBen Druckunterschied 
zwischen Entladungsrohr und Spektrograph; im letzteren war der Druck 
klein genug, daf die kiirzeren Wellen nicht absorbiert wurden. [Es war 
notwendig, wahrend des Exponierens die Entladung zu beobachten, um 
giinstige Leuchtbedingungen zu erhalten. Der Stickstoff wurde niamlich 
wahrend der Entladung abgeschieden. Den 
Ersatz hierfiir gewann man durch gelindes 
Erwarmen der vorher genannten Falle, wobei 
etwas von dem in der Kohle absorbierten 


E = : 1412 
Stickstoff frei wurde. Es wurde durch- 


schnittlich 80 Minuten exponiert. Bei den 
Aufnahmen kamen Schumannplatten von 


Hilger, London, zur Verwendung. Ses ee 
Resultate. In der folgenden Tabelle come: ° 
sind hauptsichich nur die Linien des SS 
Dublettsystems und Interkombinationslinien — 


beriicksichtigt. Viele sind in den beiden 
ersten Ordnungen gemessen. Als Standard- oe oe 
linien kamen Linien von Bowen*, Fowler oe 
und Freeman** sowie Heliumlinien und 
Quecksilberlnien von Paschen*** in 
Betracht. Fig.2 zeigt in fiinffacher Ver- 
eréherung emen wesenthchen ‘Teil des 
N L-Spektrums, wo die wichtigsten Linien 
liegen. 

Die 2 p?- nd Dor), 11;,-Termserie kann 


Teil des N [-Spektrums (5mal vergréfert). 


yon n = 8 bis n = 7 bestimmt werden und 


9 


ermoglicht eine ziemlch genaue Grenz- 


ric. 


berechnung. Man berechnet so aus den So 
Linien C — 2 p?- nd?Do1), fiir C den Wert 
88500 anstatt 88537****, Dies entspricht 
einer Verschiebung des ganzen Dublett- 
systems um — 37 Frequenzeinheiten. 


Wird diese Verschiebung angenommen, so 


meee 


* IT. S. Bowen, Phys. Rev. 29, 231, 1927; 101° 
** A Fowler und L. J. Freeman, Proc. 
Roy. Soc. London (A) 114, 662, 1927. 
**k* T Pagchen, Berl. Ber. 1928, 8S. 536, 
ING OD. 
aeee KT. Compton und J.C. Boyce, I. ¢. 
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Tabelle 1. 


I A | v || Kombination u | A | v Kombination 
ee | 
1 u|| 1008,875 | 99 120,4 | 6 | 1167,424 | 85 658,7 Bee 
2 u|| 1032,958 | 96 809,4 6 u|| 1168,475 | 85 581,6 | B—3d? Fy), 
2u|| 1033,453 | 96 763,0 1 || 1169,679 | 85 493,6 | B—3 dF), 
0 || 1043,092 | 95 868.8 | 1 || 1170,268 | 85 450,5 | C—6d *Day 
1 u|| 1044,094 | 95 776,8 | | | B— 3d *Fo,), 
1 u%|| 1044,724 | 95 '719,1 | O || 1171,067 | 85 392,2 || CO—6d "Dy, 
1 || 1063,351 | 94 042,3 | | B34 Py 
1 || 1066,126 | 93 797,6 | 6b || 1176,504 | 84997,6 | B—4s*Py), 
1- || 1066,641 | 93 752,3 | Ow|| 1177,179 | 84 948,9 
0 || 1067,399 | 93 685,7 | 5 || 1177,673 | 84913,2 || B—4s?P,), 
1 || 1067,610 | 93 667,2 || B—5d?Fy1),| Ow!) 1180,428 | 84715,1 || 
3 | 1068,539 | 93585,8 | B—5d*Fy,,;] 3 w|| 1183,998 | 84 459,6 | 
| B—5d? By) 4 || 1188,955 | 84 107,5 Ca ae 
2 || 1069,198 | 93.528, | B—6s?P,/,;| 8 || 189,213 | 84089,2 || C—5d Dj), 
| B—5d'Dy),| 4 | 1255,033 | 816305  C—4d2Do1), 
2,5] 1069,986 | 93 459,2 | B—6s4Py1,.| 4 | 1225,366 | 81 608,3.|| C— 4d°Di1), 
Ow|| 1070,935 | 93 376,4 || B—6s4P,,/] 1 || 1226,831 | 81510,8 C—4d4Pix, 
1 w|| 1071,656 | 93 313,5 | “| 1 || 1227,226 | 81 484,6 | O—44d erie 
Ow|| 1093,275 | 91 468,3 | 2 || 1227,788 | 81 447,3 || O—44d ‘Dyn, 
0,0 || 1094,688 | 91 350,3 | 4 || 1228,422 | 81405,3 | 0—4d°P,,, 
4 || 1095,279 | 91 300,9 |) 6 | 1228,767 | 81 382,4 O—44? Pui 
4 | 1095,962 | 91 244,0 | B—4d?Dyy), | |C—4d*Dy), 
2 | 1096,801 | 91215,8 | B—4d?Dyy,] 3. || 1229,154 | 81 356,8 | 
2 || 1096,738 | 91179,5 | B—4d ‘Por, 0b | 1230,288 | 81 281,8 |C—5s8*Pirs, 
4 || 1097,221 | 91139,4 | B—4d? F519] 1 | 1231,588 | 81 196,0 | C—5s Py, 
3 | 1098,071 | 91 068,7 | B—4d?Fy),| 0 | 1243,196 | 80 437,9 | B—3 84D 
3 |) 1098,277 | 91 051,7 | B—4d*Dyy,| 0 | 1269,761 | 78 755,0 | 
2u | 1099,166 | 90978,1 | B—4d4Fy,,,| 0 | 1279,223 | 78 172,5 || 
4 | 1100,360 | 90879,4 || B—5s Pi), 1 || 1279,995 | 78 125,8 || 
3 || 1101,318 | 90 800,3 | B—5s?P,) | 1w|) 1280,362 | 78 102,9 | 
1 | 1139,818 | 87 733.3 || ® 10 | 1301,681 | 76 823,7 | 
5 || 1143,606 | 87 442,7 || 1 || 1810,057 | 76 332,6 | 
3 || 1152,189 | 86 795,1 | O1 8 || 1310,566 | 76 302,9 | C—3d 2 Dai), 
Ow) 1154,993 | 86 580,6 | 8 || 1310,973 . 76°279,2 o- 3d°Diap 
Ow|| 1156,593 | 86 460,8 | 1 || 1813,129 | 76 154,0 || 
2 || 1158,051 | 86 352,0 1 | 1815,484 | 76 017,7 O—3d'P,, 
1,5 1159,285 | 86 260,1 |C—7d?Dy,,,| 2 | 1316,318 | 75 969,5 | C—3d4D? 
1 || 1159,858 | 86 217,5 lo 7d?Dyi1),| 8 | 1319,039 | 75 812,8 C—3d?Py) 
Ow 1160,480 | 86 176,6 | 8 || 1819,717-] 75 773,8 || C—3d Py 
6 | 1163,850 | 85 921,7 | B—3d® Do] 1 || 1823,365 | 75 565,0 | 
5 | 1164,309 | 85 887,9 | B—3d*Dyy,| 7 || 1826,610 | 75 380,1 O-48°Py, 
2 || 1165,566 | 85 795,2 Bo 3d4*Dzi,| 6 | 1327,956 | 75 303,7 C—45°P, 
0 || 1166,950 | 85 693,5 | 3 |; 1830,816 | 75 141,9 || NII? ; 
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|| vi y Kombination I A v Kombination 
1) 1354,286 | 73 839,7 || CI 3 | 1647,493 | 60 698,3 

6 || 1355,887 | 73 '752,5 0) 1653,148 | 60 490,7 

Om S57 3509h) 73 672,5 0) 1669,598 | 59 894,7 

1 || 1360,566 | 73 499,4 1 d|| 1671,020 | 59 843.7 | 

0) 1377,787 | 72 580,2 4 || 1677,906 | 59 598,1 

O 1379,003 | 72 516,2 O 1721,014 | 58 105,3 | 

1 || 1411,510 | 70 846,1 | 3 1721,746 | 58 080,6 

6 || 1411,937 | 70 824,7 | C-38* Dor), 41), 3 1728,170 | 57 864,7 | 

2 | 1462,822 68 361,0 | 1u|| 1729,481 | 57 820.8 |] 

0) 1466,846 68 173,5 tw) 1730,734 | 57 779.0 | 

3 || 1467,384 | 68 148,4 0) 1738,502 | 57 520,8 

4 || 1481,750 | 67 487,8 | 12 | 1742,759 | 57 380,3 | B—3s2P,,), 
12 || 1492,665 | 66 994,3 || B—3s “Eee ND |) eal | er Boe | (B— 33.5 oa, 


10 | 1494,675 | 66 904,2 


B—3s eup 2 || 1750,079 | 57 140,3 


O || 1496,707 | 66 813,4 1 || 1757,223 | 56 908,0 || 
Ow|| 1527,495 | 65 466,7 0 || 1759,789 | 56 825,0 

1 || 1542,499 | 64 829,9 || 2b] 1763,820 | 56 695,1 || NII 
Ow|| 1552,995 | 64 391,7 || 1 || 1765,216 | 56 650,3 | NII 


0 || 1558,834 | 64 150,5 0 |) 1805,006 | 55 401,5 ||? 
O || 1559,751 | 64 112,8 1807,328 | 55 330,3 || 
QO || 1572,976 | 63 573,8 || | 1835,587 | 54478,5 || NIII 
1% || 1577,131 | 63 406,3 | /1836,098 54 463,3 | ? 
1592,867 | 62 779,9 | 1836,739 | 54444,3 |C—3s84P,, 
2 || 1597,181 | 62 610,3 1844,042 | 54 228,7 Bendeukante® 
0 | 1599,202  62531,2 1846,399 | 54 159,5 ||? 
1 

1 


| 1602,973 | 62 384,1 | 1873,217 | 53 384,1 
1627,366 | 61 499,0 | | 1887,434 | 52 982,0 || NII 
2 | 1640,437 | 60 959,4 1889,056 | 52 936,5 


Ny OW) Co or Di" on © 


findet man recht viele Interkombinationen, und zwar mit annehmbaren 
Intensitéiten. Zwecks genauerer Berechnung wihlen wir die Linien 
C—2 p?-4d4Py1), 1), aus; diese sind namlich scharf und ungestért. Hieraus 
folgt C = 88505, was angenommen wird und einer Verschiebung von 
— 82 Einheiten entspricht. Die Messungen deuten eine Aufspaltung des 
B-Terms von etwa 7 Eimheiten an und man findet als wahrscheinlichste 
Werte 
2p? Doi —— 9S B pe 2Diy == 98114, 


Die Terme 2 p?- ns ?Pi1, fir n = 6 und 7 und 2p? 6d?F31. konnten 
nicht gepriift werden, werden aber mit Verschiebung in das folgende 
Schema, das im grofen demjenigen von Ingram* entspricht, mitgenommen. 


*S.B. Ingram, I. c. 
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Tabelle2. Termschema von NI. NII 
Konf. 4 (i) n= 4 — n=6 m=T 3Po)3P;3P21D 

2p? -ns od so 33 979,0—13 608,2—7417,1—4662,4—3198,5 

ei 34 025,7—13 676,9—7487,2—4734,4 

rE yi, 34 059,5—13 726,9—7531,5—4779,1- 

Hah 31 121,8—13 117,6-—7236 5—4522 

Pay, 31 213,6—13 202,8—7315,8 

pe 17 681,0 
2p? -np “yas 117 345—20'593 3 9 897,8 : 

ee 21 811,8—10 306,0 

il Sts 21 850,1—10 346,7- 

‘PP, 21 868,5—10 362,3 

e D3: ), 22 461,9—10 474,3 

*Dit/, 22 512,9—10 528,9- 

sO 22 550,2—10 564,9 

*D?, 22 572,8-— 10 584,5 

wei 23 762,7—10 866,4 

2Po 19 539,2 

a a NGe ND Cia s7ae 


*D31/5 98 122—20 480,8 
*Di1), 98 114— 20 556,8 


ae 5 024,2 
PO), 5 050,2 
2D. 6 799.2 
2D, 6 823,1 

2p?-nd *Pyy), 12 388 6 942,24433,13070,8 2242 
‘Pay, 12 455 6 99424471 
SP 12 4817 020,3 
fia 12 325,57 006,32 
Epa 12 334,38 —7 057,2—4520 3157 
a pe omaares 
Ley 12 577? —7 040,6—4482,5 
Me 12 626,5?—7 096,6—4546,4- 
‘Py 12 660,8?—7 131,3 
‘Fi 12 688?—7 149,1 
Py 12 729,6—7 123,3 


2P, 12 690,1—7 100,4 | 


2Dox), 12 200,76 874,5—4397,5—3054,5—2944,91_ | 
*Di1), 12 224,26 896,7—-4415,8—3112,8—2287,5——_ 
Te 12 462,36 972 4454,8 3064 
Fo, 12 534,17 0344525 

25 2p4 *Po1), 29.:235,5 
‘Pi, 29 191,6 


ear 29 172,0 


Das Bogenspektrum von Stickstoff. 443 


Die Serien konvergieren gegen verschiedene Terme des N II-Spektrums, 
welche rechts angedeutet sind. 

Aus Tabelle 1 lassen sich folgende Uberginge zwischen den tief- 
hegenden Termen berechnen: 


2° “Sti, —= 2 Pe ees, 1, = ” 28 840 = 4 3 467,4 
2 p® 490 ie 2p, 1908 202 
2p Sia 2 as == PAB = yh by AEH) 
2 p>? *D8,,, — 2 p® 7 Ptr, 1, = ” QEle = AiO so 
2 p? Di, AP Its if, = ¥% 9606 = 4 10 410,2 


Dies stimmt freilich, was die drei ersten Kombinationen  betrifft, 
nicht mit den Beobachtungen von Sommer™*. 


Die vorliegende Untersuchung wurde im Sommer und Herbst 1929 
im Prasidentenlaboratorium der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt, 
Charlottenburg, ausgefiihrt. Ich hatte zuerst Gelegenheit, die Arbeiten 
von Prof. Hopfield auf demselben Gebiete zu verfolgen, was mir sehr 
wertvolle Erfahrungen gab. Ich médchte hier meinen herzlichsten Dank an 
Herrn Prof. Dr. F. Paschen richten fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und fiir sein hilfreiches Interesse wihrend meines Aufenthaltes in seinem 
Laboratorium. 


Upsala, Physikalisches Institut, Mai 1930. 


tn Ae Sommer, Zs. i, Phys758) 573, 1929) 
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Messungen von Kontaktpotentialen einiger Metalle*. 
Von Magdalene Forré und Emerich Patai in Budapest. 
Mit 11 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Mai 1930.) 


Die Arbeit befaBt sich mit Untersuchungen zur Bestimmung von Kontakt- 

potentialdifferenzen verschiedener Reinmetalle mittels einer Dreielektroden- 

réhrenmethode, welche durch ihre Reproduzierbarkeit und grobe MeBgenauigkeit 
zur Pritfung der Einsteinschen Gleichung geeignet ist. 


1. Die neueren Untersuchungen zur Messung von Kontaktpotential- 
differenzen zwischen verschiedenen Metallen beruhen fast ausnahmslos auf 
der Lenard-schen Methode**, nach welcher der Integralwert des elek- 
trischen Feldes, welcher zwischen den aus verschiedenen Metallen her- 
cestellten Elektroden einer Zweielektroden-Vakuumrohre ohne daubere 
Spannung (also definitionsgemaB die Kontaktpotentialdifferenzen zwischen 
den Elektroden) entsteht, aus der Stromspannungskurve bzw. aus der 
Verschiebung derselben ermittelt werden kann. Die Kathode ist in den 
meisten Anordnungen*** ein Gliihdraht. Bei den Anordnungen von Ménch 
(I. ¢.) ist in der Versuchsréhre zwischen Kathode und Anode noch eine 
dritte Elektrode, das Gitter angeordnet; bei seiner zweiten, eigentlich allein 
brauchbaren Methode ist die Anode aus zwei verschiedenen Metallen 
zusammengesetzt und man kann sie durch Verschiebung der beiden Teile 
vertauschen. Bei der Verschiebung der Anode zeigt die Kurve, welche den 
Zusammenhang zwischen Anodenspannung und Anodenstrom darstellt, 
eine Parallelverschiebung, entsprechend der Kontaktpotentialdifferenz 
zwischen beiden Anodenteilen. Bei dieser Methode macht sich die experi- 
mentelle Unvollkommenheit emer mechanischen Vorrichtung in der Vakuum- 
apparatur merklich fiihlbar. Langmuir (1. ¢.) verwendet bei semen Unter- 
suchungen zwei Wolframdraht-Elektroden, welche mittels Strom aus- 
gegliitht werden kénnen; die Oberfliche der Anode laBt sich entweder 
durch das ,,Aktivieren‘ des thoriumhaltigen Wolframdrahtes oder durch 
Verdampfen von Casium verindern. Die Parallelverschiebung der Anlauf- 
stromkurven entspricht der Anderung des Kontaktpotentials, die durch 
die Anderung der Anodenoberfliche bedingt ist. Die Fehlerquellen bei 


* H. Patai, ZS. f. Phys. 59, 697, 1930. 
<*e Po Lemond. Anne desbhyca Salvo oe: 
*e* W. Schottky, Ann. d. Phys. 44, 1011, 1914; H. Rothe, ZS. f. techn. 
Phys. 6, 633, 1925; G. Ménch, ebenda 7, 522, 1928; I. Langmuir, Phys. Rey. 
SYA, WAS). GS). 
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dieser Methode sind durch Hilfselektroden beseitigt. Die von Langmuir 
veroffenthchten Messungen erstrecken sich auf Wolfram, Wolframoxyd, 
Casium und auf thoriertes Wolfram. Ein groBer Vorteil dieser Methode 
ist, daB die drahtférmige Anode durch Ausglithen auf genugend hohe Tem- 
peratur von allen Oberflachenverunreinigungen, welche das Kontakt- 
potential wesentlich beeinflussen, vollkommen befreit werden kann. 

Vor dem Erscheinen der Langmuirschen Arbeit veréffentlichte einer 
von uns* eie ahnliche Methode, mit welcher die Kontaktpotentialdifferenz 
zwischen Wolfram und thoriumhaltiger Wolframoberfliche sehr genau und 
reproduzierbar ermittelt werden kann. Diese Methode bietet gegeniiber 
der Langmuirschen den Vorteil, daB durch Verwendung von drei Elek- 
troden die Wirkungsweise einer Spannungsverstirkerréhre véllig aus- 
genutzt werden kann. Da diese Methode sich als fruchtbar erwies, schien 
es uns lohnend, sie auch auf andere Metalle auszudehnen. Unser Bestreben 
war, bei der Erweiterung dieser Methode durch Anwendung der hoch- 
entwickelten vakuumtechnischen Methoden der Rodhrenindustrie fiir die 
vollkommene Reinheit der Metalloberflachen und fiir vorziigliches Vakuum 
Sorge zu tragen. Das hohe Vakuum ist bei diesen Messungen unerlaBlich, 
da, wie z. B. die Untersuchungen von Langmuir zeigten, die Oberflache 
eines Wolframdrahtes durch Anwesenheit von 10-—®mm Hg Sauerstoff- 
druck schon merklich veréndert wird. Wie bekannt, lat sich das héchste 
Vakuum durch ,,chemisches Pumpen“ nach Abschmelzen der Rohren von 
der Pumpapparatur erreichen. Bei unserer konzentrischen Anordnung 
der Elektroden waren Fehlerquellen, welche aus der inhomogenen Feld- 
verteilung entstehen, ohne Anbringen von Schirmelektroden auf ein Minimum 
beschrankt. 

2. Im Prinzip besteht das Verfahren in der Aufnahme der Kenn- 
linien einer Dreielektrodenréhre; die Kennlinien werden einmal bestimmt, 
wenn als Gitter das urspriingliche Metall (z. B. Molybdan) dient, und ein 
zweites Mal, wenn die Gitterspiralen mit eimer gleichmaBigen Schicht 
eines anderen Metalls bedeckt und infolgedessen das Gitter gleichwertig 
ist mit einer Anordnung, bei welcher es aus diesem aufgedampften Metall 
besteht. Den Verlauf der Kennlinien bestimmt im ersten Falle die Kontakt- 
potentialdifferenz, welche zwischen dem Gliithdraht (bei allen unseren Ver- 
suchen Wolfram) und dem urspriinglichen Material des Gitters, im zweiten 
Falle jene, welche zwischen dem ungednderten Glihdrahtmaterial und 
dem mit Metalliiberzug versehenen Gitter auftritt. Dieser Unterschied 


* Bmerich Patai, Mat. és Fiz. Lapok 35, Juli/Dez. 1928 (ungarisch 
mit Auszug in deutscher Sprache). 
29* 
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in den beiden Fallen macht sich als eine Parallelverschiebung der Kenn- 
linien bemerkbar; die Verschiebung ist ein Ma fiir das Kontaktpotential, 
welches zwischen Gittergrundmaterial und aufgedampftem Metall besteht. 
Die Verschiebung erfolgt nach links, d. h. nach negativen Gitterspannungs- 
werten, wenn das Gitter im zweiten Falle mit einem Metall tberzogen ist, 
fiir das die Austrittsarbeit kleiner ist als die des Grundmaterials. Bei allen 
unseren Versuchen haben wir aus verschiedenen Griinden als Gittertiberzug 
Natrium verwendet. Erstens weil es, wie wir weiter unten beschreiben 
werden, vollkommen rein in die schon evakuierte Rodhre hineingebracht 
werden kann, zweitens, weil die Austrittsarbeit fir Natrium bedeutend 
geringer ist als die der Gittermetalle, so da immer eine betrachtliche Ver- 
schiebung der Kennlinie zustande kam; und drittens, weil Natrium schon 
bei einer ziemlich tiefen Temperatur verdampft und infolgedessen die 
Natriumschicht von der Gitterspirale leicht durch Glithen derselben 
entfernt werden kann*. Dieser letztgenannte Tatbestand ermdglicht, in 
derselben Anordnung die Reproduzierbarkeit des MeBergebnisses zu priifen, 
da man durch Ausgliihen der Spiralen (und gleichzeitige Abkihlung des 
Kolbens) die urspriingliche, reme Metalloberflache und durch Erwarmung 
des am Glaskolben haftenden Natriumspiegels wieder mit Natrium be- 
deckte Spiralen erhalt. Fir die verschiedenen Metalle erhielten wir die 
Werte dadurch, da wir Réhren identischer Dimensionierung nur mit 
aus verschiedenen Materialien hergestellten Gittern verwendeten und jeweils 
Natrium als Vergleichssubstanz benutzten. 


3. Die Konstruktion der bei unseren Versuchen verwendeten Réhren 
ist aus Fig. 1 ersichtlich. Die Gliihkathode a war ein Wolframdraht von 
0,022 mm Durchmesser und 25mm Lange. Das Gitter 6 ist als Draht- 
spirale ausgebildet ; Drahtdicke 0,2 bis 0,8 mm, Spiralendurchmesser 2,5 mm, 
Lange 17 mm; die Windungszahl variierte von 11,5 bis 20,5. Die Anode ¢é 
bestand bei den ersten Versuchen aus Nickelblech von 7 mm Durchmesser 
und 15 mm Lange; spaéter wurde sie durch einen spiralfé6rmigen Molybdan- 
draht ersetzt. Sowohl das Gitter wie die Spiralanode hatten zwei Zu- 
fiihrungen, um das Ausgliihen derselben mittels direktem elektrischen 
Strom zu erméglichen. Die Hilfskathode d aus Wolfram diente als Elektronen- 
quelle bei der elektrolytischen Einfiithrung des Natriums in die Roéhren. 
Der Glaskolben bestand aus Moosbrunner bleifreiem Glas. 


4. Die Rohren wurden mit besonderer Sorgfalt evakuiert; wahrend 
des Pumpprozesses wurden sie vier- bis fiinfmal auf 400° C je eine Stunde 


* Gleichzeitig wirkt das Natrium auch als ,,Gettermaterial*. 
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lang erwirmt und dazwischen die Elektroden, hauptsachlich Gitter und 
Anode, auf helle WeiBglut (d.h. bis zu der noch héchst zulassigen Temperatur, 
bei welcher noch keine Deformation der Gitterspirale oder Verdampfung 
des Metalls zu befiirchten war) erhitzt. Das so erreichte Vakuum betrug 
ungefahr 10° bis 107° mm Hg. Nach dem Abschmelzen der Rohre konnte 
durch das in der Elektronenréhrenindustrie wohlbekannte clean up‘ - 
Verfahren das Vakuum in der Réhre ungefahr auf 10~* mm Hg verbessert 
werden. Sodann wurde das Natrium in die Réhre elektrolytisch eingefiihrt. 


Zu diesem Zwecke kann man ein beliebiges Natriumsalz verwenden 
(wegen seines tiefen Schmelzpunktes haben wir NaNO, verwendet); das 
Salz wird geschmolzen, die Réhre mit einer wasserumflossenen Kihl- 
spirale umgeben und mit dem untersten Teil in die Schmelze getaucht 
(Fig- 2). Zwischen der Hilfskathode (d) und dem Natriumsalz wurden 100 
bis 200 Volt Gleichspannung angelegt; die Stromstarke bei der Elektrolyse 
betrug 5 bis 15 mA; nach 4 bis 5 Minuten war die gektihlte Wand der Rohre 
mit einer metallisch spiegelnden Natriumschicht tiberzogen*. 

5. An den so vorbereiteten Réhren wurden nach dem_ oben 
angegebenen Verfahren die Kennlinien aufgenommen, mindestens bei zwei 
verschiedenen Anodenspannungen. Die Verschiebung der Kennlinien bei 


* Uber diese bekannte elektrolytische Darstellung des Natriums siehe 
z.B. R.C. Burt, Phil. Mag. 49, 1168, 1925; P.Selényi, Ann. d. Phys. 84, 
11, 1927; L. Ma4rton und E. Rostas, ZS. f. techn. Phys. 10, 52, 1929. 
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reinem und mit Natrium bedecktem Gitter erwies sich als von der Anoden- | 
spannung volhg unabhangig, ebenso wurde der Hinfluf der Heiztemperatur 
kontrolhert und als belanglos befunden. Das Aufdampfen des Natriums | 
und das Ausglithen des Gitters erfolgte jeweils drei- bis viermal, so daB 
die endgiiltigen Kurven durch diese sechs bis acht MeBreihen gewonnen 

wurden. Um die erhaltenen Ergebnisse zu priifen, haben wir fast bei jeder | 


Anodensiror 

C/ONUTIC 0Cf 

Lh=55V 

| £a=75V 
| 


Fig. 3. 


Rohre auch die Anlaufstromkurve aufgenommen (bei der Aufnahme der 
Anlaufstromkurven wurde das Gitter als Anode geschaltet) und deren 
Verschiebung gleich der der Kennlinien gefunden. Die Reproduzierbarkeit 
der MeBresultate verlangte, daB man den Kolben in eine Kaltemischung 
bestehend aus CO, und Alkohol, tauche, waihrend das Gitter ausgegliiht 
wurde, denn sonst ware von dem erwirmten Glas nach Abschaltung der 
Gitterheizung das Natrium wieder auf die Spirale gedampft und die ge- 
messene Verschiebung wire kleiner ausgefallen. Bei einigen Rodhren ver- 
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anlaBte das Herabhangen des Gliihfadens Unannehmlichkeiten, da es vor- 
kam, daB er an einer Stelle das Gitter beinahe beriihrte und von diesem 
kurze Zeit nach Einschalten der Emission stellenweise das Natrium ent- 
fernte; diese Schwierigkeit konnte so umgangen werden, da® die Emission 
immer nur fiir die zur Ablesung des Anodenstromes bendtigte Zeit ein- 
geschaltet wurde, diese Zeit war hinreichend kurz, um die Erwarmung 


| Anodenstrom | 
Aufgenommen bef 
Lh=54V | _\G5 


des so gefihrdeten Teiles des Gitters zu vermeiden. Um sicher zu sein, 
daB tatsachlich die ganze Gitteroberfliche mit Natrium bedeckt ist, haben 
wir gleichzeitig mit der Aufdampfung den Anodenstrom in dem gerad- 
linigen Teil der Kurve gemessen; bei Beginn der Natriumbedeckung fing 
der Strom (entsprechend der Verschiebung) an zu steigen, erreichte einen 
Grenzwert, wo er nun auch bei weiterer Erwarmung blieb, als Zeichen, 
daB die Natriumschicht sich gleichmafig ausgebildet hat. Die vollkommene 
Entfernung der Natriumschicht wurde so wahrgenommen, da die Spirale 
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auf immer hdhere Temperatur (verschiedene Zeiten lang) gebracht und | 


gleich* nach Abschaltung der Gitterheizung der Anodenstrom gemessen 
wurde: wenn nach einer Ausheizung auf héhere Temperatur der Anoden- 
strom nicht mehr heruntersank, so konnte man mit Sicherheit behaupten, 
da die Natriumschicht vollkommen entfernt sei. Bei verschiedenen Réhren 
haben wir die Kennlinien auch schon vor der Einfithrung des Natriums 
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gemessen und wir erhielten dann nach Entfernung der Natriumschicht 
wieder diese urspriingliche Kurve. Wohl mu8 bemerkt werden, daB es 
nicht in allen Fallen und bei jeder Réhre so war, denn es kam vor, da 
die Oberfliche der Spirale nach dem Abschmelzen von der Pumpe noch 
nicht vollkommen rein war, so daf bei der ersten Messung eine gréBere, 


* Selbstverstandlich muSte man warten, bis die durch die Ausheizung 


hervorgerufene thermische Ausdehnung der Spirale wieder riickgiingig ge- 
worden war. j 
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in manchen Fallen eine kleinere Verschiebung zustande kam, oder daB 
das Natrium das Vakuum verbesserte und infolgedessen sich die Steilheit 
der Kurven anderte, nach wiederholter Ausheizung stellten sich aber stets 
reproduzierbare Zustande ein. 

Nach den oben angefiihrten Versuchen ist es klar, daB wir nicht zu 
betiirchten haben, daB zwischen Natrium und Metall irgendeine chemische 


] 
——— 
| 
] 1 
wlio al 
| 
ee 
St | 
— Hees + 
SaA 
| | | 
lil 20 
ell es 
\Giter aus Aupfer 45 
ahaa inh | | 
| joni -— jee ; 
| 70. 
i ae ea ee | 
| BV. - 
La Lee 
| | | 
| | | iL 
[ | | \Anodenstrom | \05 
| | Aufgenomimen be/ 
| | | ER=54V 
PI | £a=87V 
ile | 
| | | i i 
feat ae aa - | SZ£oV 
See) ae) Oo 
Fig. 6 


Bindung (z. B. als Ausbildung einer Schicht Natrium—Metallegierung) 
gustande kommt, die das ganze Mefverfahren gefihrdet hatte. 

Die Windungszahl des Gitters wurde von 11,5 bis 20,5 Windungen auf 
17 mm Linge (es verursachte eine Anderung des Durchgriffs von 8% auf 
20%) verindert, es diente zur Entscheidung, ob die gemessenen Verschie- 
bungen von der Windungszahl abhangig sind oder nicht (eine Verschiedenheit 
der Ergebnisse hatte durch teilweises Haftenbleiben des Natriums an den 
den Zuleitungen benachbarten Windungen gedeutet werden kénnen). Das 
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Resultat fiel negativy aus. Durch Ausgliithen der Spiralanode konnten wir | 
feststellen, da® bei dem alleinigen Ausglithen des Gitters die Verdampfung 
des Natriums von der Anode nicht eintrat; das gleichzeitige Ausglithen | 


von Anode und Gitter (in Reihe geschaltet) verursachte ee um 0,3 bis | 
0,5 Volt (je nach GroBe des Durchgriffs gemaB der Formel Ey = Eg +D Ea) | 
erdBere Verschiebung, als wenn das Gitter allein ausgeheizt wurde. 
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Fig. 7. 


6. MeBergebnisse. Folgende sechs Metalle wurden untersucht: 
W, Pt, Mo, Ni, Fe und Cu. Von den angefiihrten eignen sich besonders 
die ersten drei wegen der hohen Schmelztemperatur fiir diese Versuche. 
Ni und Fe konnten auch noch in Form einer Spirale in die Réhre montiert 
werden, bei Cu muBte man aber eine Mo-Spirale elektrolytisch mit Cu 
bedecken, die Messungen konnten aber auch in diesem Falle einwandfrei 
ausgefiihrt werden, da das Natrium bei einer weitaus tieferen Temperatur | 
von dem Draht verdampft wie Kupfer. Die Entfernung der letzten Schicht 
Natrium verlangt eine je nach dem Gittermaterial verschiedene Temperatur. | 
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Die Kurven in Fig. 3 bis 8 geben die aufgenommenen Kennlinien wieder, 
Tabelle 1 die gefundenen Kontaktpotentialdifferenzen in Volt zwischen 
dem betreffenden Metall und Natrium. 


Tabelle 1. 
|, __]_{22:  ___ 
Mo | w | Fe | Ni | Pt | cu 

2 | 37 1,4 | 2,45 2,1 | 2,05 


7. Nach den theoretischen Uberlegungen von Richardson* besteht 
zwischen Kontaktpotential, gliihelektrischer Emission und lichtelektrischer 
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Fig. 8. 


Emission ein inniger Zusammenhang. Zwischen dem Kontaktpotential 
und der sowohl fiir die Glithelektronen als fiir die Photoelektronen be- 
stimmbaren (identisch vorausgesetzten) Austrittsarbeit besteht folgender 
Zusammenhang: T As é 
AV = 9,— % + 77600 ee (1) 
* O. W. Richardson, Phil. Mag. 23, 615, 1912; 24, 570, 1912. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 30 
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wo AV die Kontaktpotentialdifferenz, g, und @, die Austrittsarbeiten 
in Volt, 7 die absolute Temperatur, A, und Ag die in der glithelektrischen 
Emissionsformel stehenden Richardsonkonstanten bedeuten. Die Kon- 
stanten A, und A, haben bei allen genau untersuchten reinen Metallen 
den Wert 60,2 Amp./cm?*, so daB fiir reine Metalle 


AV = G1— 2; (2) 


d.h. die Kontaktpotentialdifferenz zweier Metalle ist gleich der 
Differenz der Austrittsarbeiten. 


Tabelle 2. 


ee ee ee 


| 
| 
Glihelektrische Aus- | 


; | xa | ao 
trittsarbeit in Volt | 4,31-4,53| 4,04 4,4 |5,0 -6,0/3,85-4 
| | 
Lichtelektrische Aus- | | | 
trittsarbeit in Volt |1,8-2,12 4,33 4,52-5,36 3,92-4,3]/3,68-4,57 3,63-6,5/4,07—4,63 


| 

18 | 4,3 
| 
| 


Tabelle 2 enthalt die Werte der Austrittsarbeiten der von uns unter- 
suchten Metalle in Volt berechnet sowohl aus der gliihelektrischen Emission 
als auch aus der langwelligen Grenze der lichtelektrischen Wirkung. Saémt- 
liche Daten entnehmen wir der Arbeit von Gudden: Lichtelektrische 
Erscheinungen, Berlin 1928, 8. 40. Leider zeigen die Angaben verschiedener 
Autoren grobe Abweichungen, die nicht allein in der Verschiedenheit der 
angewendeten MeBverfahren und der mangelhaften Reinheit der Oberflache 
zu suchen sind, sondern auch aut individuellen Verschiedenheiten der Sub- 
stanzen beruhen diirften, so dai es uns nicht méglich war, durch Vergleich 
unsere MeBergebnisse mit den in der Literatur gefundenen Daten die Giiltig- 
keit der Richardsonschen Formel mit derselben Genauigkeit zu_be- 
stimmen, welche unsere Untersuchungsmethode zu erreichen gestattet- 
Die glithelektrischen Daten haben wir zum Vergleich mit unseren Er- 
gebnissen gar nicht herangezogen, da diese bei weit héheren Temperaturen 
bestimmt worden sind. ‘Tabelle 8 enthalt die Austrittsarbeitdifferenzen, 
berechnet aus der lichtelektrischen Wirkung, wenn man fiir Natrium als 
den wahrscheinlichsten Wert 2 Volt annimmt. Die zweite Reihe gibt 
zum Vergleich die von uns gefundenen Werte der Kontaktpotential- 
differenzen an. 


* O. W. Richardson, Emission of Hlectricity from Hot Bodies 1921, 
S. 41; Handb. d. Radiologie 4, 311. 
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Tabelle 3. 


! Mo We Pere Ni | Pt | Guy, 
Berechnete Werte 2,33  |2,52—3,36) 1,92—2,3 |1,68—2,57| 1,63—4,5 2,072.63 
Gemessene Werte | 2,0 27 14 | 245 Oe je Os 


Es ware erwtinscht, die genane Giiltigkeit der Gleichung (2) durch 
Messung der Kontaktpotentialdifferenzen und langwelligen Grenzwellen- 
langen an denselben Versuchsmaterialien 
gleichzeitig zu bestimmen. 

8. Mit einer geringen Verdnderung 
der MeBmethode haben wir weiter die 
Kontaktpotentialdifferenz Quecksilber— 
Molybdan bestimmt. Zu diesem Zweck 
wurde in die gut evakuierte und mehr- 
mals stundenlang auf 400 bis 500° aus- 
geheizte Rohre sorgfaltig gereinigtes Queck- 
silber eingeftihrt. Die dazu _ benutzte 
Anordnung zeigt Fig. 9. Das Quecksilber 
befindet sich wahrend des Heizens des 
Ofens in dem aus dem Ofen herausragenden 
U-Rohre. Nach dem Abkiihlen der Ver- 
suchsréhre drangt sich das Quecksilber 
nach KEinlassen von Luft durch den 
Hahn b in die Rohre hinein; nach darauf- 
folgendem Absaugen bzw. Senken der 
Quecksilbersiule bleibt em Tropfen in 


dem Formstiick ¢. Die Rodhre wird dann 


Fig. 9. 


beid abgeschmolzen. Die so vorbereitete 
Rodhre wurde wahrend der Aufnahme der Kennlinien in fliissige Luft ge- 
taucht. Das Verdampfen bzw. Aufdampfen des Quecksilbers auf das 
Gitter geschah durch Ausgliihen des Gitters bzw. durch Entfernen des 
KiihlgefaBes. 

Fig. 10 zeigt die Verschicbung der Kennlinien baw. der Anlaufstrom- 
kurven um 0,45 Volt. Dieser Spannungsunterschied zwischen Molybdan 
und Quecksilber entspricht mit groBer Genawgkeit den Untersuchungen 
von Taubes*, nach welchen die lichtelektrische Austrittsarbeit fiir Queck- 
silber 4,75 Volt betragt. 


* §. Taubes, Ann. d. Phys. 76, 629, 1925. 
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9. Unsere MeBmethode ist geeignet, die Kontaktpotentialdifferenzen 
auch bei hoheren Temperaturen zu ermitteln; man braucht bloB das Gitter 


der 


Spannungsabfall des Heizstromes sowie die elektrischen und magnetischen 


durch Wechselstrom auf die gewiinschte Temperatur zu _heizen: 


Wirkungen des Gitterheizstromes haben auf den Verlauf der Kennlinien 
kemen HinfluB, solange der Arbeitspunkt im geradlinigen Teil der Kenn- 
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linie heet. Nach unseren orientierenden Versuchen, die nach der in Fig. 11 


angegebenen Schaltanordnung vorgenommen worden sind, scheint die 
Kontaktpotentialditferenz bis ungefahr 800° C temperaturunabhaingig zu 
sein. Selbstverstandlich verursacht die thermische Ausdehnung der Gitter- 
spirale sowie die Kithlwirkung der Zuleitungen gewisse Fehler, die aber 
durch Verwendung kurzer Gliihkathoden und Invar als Grundmaterial 


(mit verschiedenen Metalliiberziigen) behoben werden konnen. 
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Die Ausdehnung der Methode auf die anderen Alkalien ist schon in 
Anegriff genommen. 


Zusammenfassung. 

1. Es wird eine Methode angegeben, die die Bestimmung der Kontakt- 
potentialdifferenzen durch Veranderung des Gitters einer Dreielektroden- 
rohre und durch gleichzeitige Aufnahme der Kennlinien mit groBer Ge- 
nauigkeit unter reinsten Versuchsverbindungen erméglicht. 

2. Es wurden mit Natrium als Vergleichsmaterial folgende Metalle 
untersucht: Mo, Pt, W, Ni, Cu und Fe. Die gefundenen Kontaktpotential- 
differenzen stehen in guter Ubereinstimmung mit den gliih- und licht- 
elektrisch bestimmten Unterschieden der Austrittsarbeiten. 

3. Durch Verwendung von Quecksilber als Vergleichssubstanz wurde 
die Kontaktpotentialdifferenz zwischen Molybdin und Quecksilber ge- 
messen. 

4, Die Erweiterung der Methode gestattet die Temperaturunabhangig- 
keit der Kontaktpotentiale zu bestimmen. 

Die benutzten Elektronenréhren wurden uns von der Vat ea-Hlektronen- 
rOhrenfabrik A. G. zur Verfiigung gestellt. 

Die Versuche wurden im I. Physikalischen Institut der Universitat 
in Budapest ausgefiihrt. Es ist uns eine angenehme Pflicht, auch an dieser 
Stelle Herrn Prof. Karl Tang] fiir seine freundliche Hilfe und rege Anteil- 


nahme unseren wirmsten Dank auszusprechen. 


Budapest, 16. Mai 1980. 


Uber die Deutung eines Typus von diffusen 
Bandenspektren. 


Von Heinrich Kuhn in Gottingen. 


Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Mai 1930.) 


Hs wird eine Deutung fiir einen Typus von diffusen Bandenspektren, der nicht 


durch Pridissoziation zustande kommt, gegeben. Sie stellt eme Erweiterung © 


und Prazisierung der von Sommermeyer fiir den Spezialfall der Alkalihalogenid- 


banden gegebenen Deutung dar und beruht auf der Anwendung des Franck- J 
Condonschen Prinzips auf den Fall flacher Potentialkurven. Insbesondere | 


wird das Auftreten langer, eimfacher Bandenziige erklart, deren Frequenz- 
differenzen die GréRe eines Schwingungsquants weit iibersteigen kénnen und 
eine Art ,,Pseudokonvergenz zeigen. Es ergibt sich daraus ein Verfahren, 


AbstoBungsaste von Potentialkurven in eimem beschrankten Bereich quanti- | 


tativ zu konstruieren und die Halbwertsbreite der diffusen Banden abzuschatzen. 
Die Abschitzung steht mit dem Experiment in guter Ubereinstimmung. Es 
wird auf die Méglichkeit hingewiesen, die inneren Schwingungsbauche der 
Oszillatoreigenfunktionen, die nicht den Umkehrpunkten der Schwingung ent- 
sprechen, durch Unregelmifigkeiten in den Bandenreihen nachzuweisen. Als 
Beispiele werden diffuse Bandenreihen in T1J, AgJ, AgBr, Hg, und J, be- 
sprochen und gedeutet. Im Falle des Hg,-Molekiils wird gezeigt, daB die von 
Mrozowski vorgenommene Extrapolation der scheinbaren Konvergenz zu 
einem falschen Werte fiir die Dissoziationswarme fiihrt, der auch mit anderen, 
experimentellen Befunden unvereinbar ist. 


I. Allgemeines. Auer den von V. Henri zuerst beobachteten*, 
in letzter Zeit viel diskutierten Pradissoziationsspektren gibt es noch einen 
anderen Typus von diffusen Banden, der ein charakteristisch anderes 
Aussehen hat und dessen Ursprung auch anders zu erklaren ist: Es sind 
Intensitatsfluktuationen der Emission oder Absorption, deren einzelne 


Maxima symmetrisch sind, also keine Andeutung einer Kantenbildung | 


zeigen. Der Deutung dieser Banden als Folgen von Oszillationsquanten 
stehen auSer dem Fehlen der Kanten zunachst folgende Schwierigkeiten 
entgegen, die fiir die Erscheinung kennzeichnend sind: 

1. Es tritt im allgemeinen nur eine einzige Folge von Banden auf, 
so, als ob entweder nur der Anfangsterm oder nur der Endterm verschiedener 
Schwingungszustiinde fahig ware. 

2. Die Abstande der Banden sind hiufig viel gréBer als die groBten 
Schwingungsquanten des Molekiils. 


A Vgl. z. B. Trans. Farad. Soc. Sept. 1929, iiber die theoretische Deutung 
der Pradissoziation K. F. Bonhoeffer und L. Farkas, ZS. f. phys. Chem. 134, 
337, 1927 und R.de L. Kronig, ZS. f. Phys. 50, 347, 1928. 
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3. Die Abnahme det Abstande erfolgt zunachst abnorm schnell, um dann 
erst in die langsamere, annihernd lineare Abnahme tiberzugehen, wie wir 
sie bei den Schwingungsquanten der Molekiile kennen. 

4. Zugleich mit der Abnahme der Abstande werden die Banden deutlich 
schmaler. 

Bei den von Sommermeyer* gefundenen, diffusen Absorptions- 
banden der Alkalihalogenide treten die unter 2. und 3. genannten Erschei- 
nungen nicht auf, wenigstens nicht in dem von ihn untersuchten Bereich. 
Es gelingt ihm daher eine zwanglose Deutung** durch folgende einfache 
Annahme: Der Endzustand der Absorption hat eine so kleine Dissoziations- 
arbeit, daB er energetisch als ein einziger, unscharf definierter Term auf- 
gefaBt werden kann. Das Spektrum zeigt daher unscharfe Banden, deren 
Abstande die Schwingungsquanten des Normalzustandes darstellen. Die 
Quantelung des oberen Zustandes macht sich nur in einer sehr feinen 
Struktur bemerkbar, von der wegen der ungentigenden Auflésung des 
Spektrographen nur Andeutungen zu erkennen sind. Der Zweck der vor- 
hegenden Arbeit ist es, zu zeigen, daf man durch eine konsequente An- 


2K AS 


wendung des Franck-Condonschen Prinzips zu einer Verscharfung 
und Erweiterung dieser Deutung gelangt, die eme viel allgemeinere An- 
wendung und eine zwanglose Erklarung einer groBen Zahl von diffusen 
Banden gestattet und besonders die unter 1. bis 4. genannten Erschemungen 
verstandlich macht. 

Der Gedankengang, dessen Berechtigung weiterhin im einzelnen be- 
sriindet werden soll, ist dabei folgender: Sommermeyer nimmt an, daf 
die Potentialkurve des angeregten Zustandes wegen der sehr lockeren 
Bindung praktisch wagerecht verlauft (Fig. 2a). Das Franck-Condon- 
sche Prinzip fithrt fiir diesen Fall auf eine Reihe von Ubergangsgebieten 
‘diffusen Banden), deren Frequenzabstinde die Schwingungsquanten des 
Nowmalzustandes ergeben. Da aber erfahrungsgema bei starker Auf- 
ockerung der Bindungsfestigkeit die Ruhelage nach gréBeren Kernabstanden 
iickt, wird im allgemeinen senkrecht tiber dem Potentialminium des Grund- 
vustandes (1) die Potentialkurve des oberen Zustandes (II) nicht wagerecht, 
ondern abfallend verlaufen (Fig. 2b). Die nach dem Franck-Condon- 
chen Prinzip wahrscheinlichsten Ubergiinge werden durch die Strecken 4 4’, 


* K.Sommermeyer, ZS. f. Phys. 56, 548, 1929. 
** Vol. auch J. G. Winans, Phil. Mag. 7, 555, 1929, wo die Intensitats- 
luktuationen in den Spektren von Zink und Cadmium ihnlich gedeutet werden. 
*** J Franck, ZS. f. phys. Chem. 120, 144, 1926; K.U. Condon, Phys. 


tev. 32, 858, 1928. 
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BB’, CC’... gegeben. Es entsteht also eine Reihe von diffusen Banden, | 
deren Frequenzabstinde keineswegs gleich den Grundschwingungsquanten 
sind, sondern im allgemeinen erheblich gréBer. Gerade die Abweichungen } 
ihrer Frequenzdifferenzen von den Grundschwingungsquanten werden die 
Moglichkeit geben, eme groBe Zahl von diffusen Bandenreihen zu deuten, 
und quantitative Aussagen tiber den Verlauf der Potentialkurve II zu 
machen. Wesentlich fiir diese Auffassung ist, daB das Franck- Gondon-, 
sche Prinzip fiir den Ubergang von einem Schwingungszustand der einen 


Potentialkurve auf eine zweite Potentialkurve ein um so schmaleres Ab-— 
sorptions- bzw. Emissionsmaximum liefert, je geringer die Neigung der _ 
zweiten Kurve an der betreffenden Stelle ist. Im Gegensatz zu den breiten, 
kontinuierlichen Bereichen, die z.B. bei der Absorption in Halogenen 
auftreten, erscheinen hier verhaltnismafBig schmale Gebiete, so dai die 
Ubergange von den verschiedenen Schwingungsniveaus getrennt als einzelne, | 
diffuse Banden beobachtet werden kénnen. Der von Sommermeyer 
betrachtete Fall stellt sich als Spezialfall dar, der nur in beschrankten |f 
Bereichen angenahert wird. 

II. Absténde der Banden und Verlauf der Potentialkurve. 
Als Beispiel soll zunaichst das Thalliumjodid behandelt werden, dessen 
Absorptionsspektrum von Butkow* untersucht worden ist. Wahrend 
in TICl- und T1Br-Dampf Bandenspektren mit deuthch erkennbaren 
Kanten auftreten, zeigt das Tl J in dem gleichen Spektralgebiet eine lange 
Reihe diffuser Banden, deren Abstainde nach Violett hin stark zunehmen 
und in ein ziemlich schmales, intensives Kontinuum auslaufen. Diese 
autfallende, auf der von Butkow gegebenen Reproduktion gut erkennbare 
Intensitatsfluktuation iiberlagert sich eimer Struktur, die so fein ist, 
da8 Kanten nicht erkennbar sind. Eine Analyse dieses Spektrums gelang— 
daher Butkow nicht, doch kennen wir aus Fluoreszenzuntersuchungen 
von Butkow und Terenin** die Reihe der Schwingungsquanten des | 
Normalzustandes und einen ungefahren Wert fiir das Schwingungsquant 
des angeregten Zustandes (= 80 cm—1). Man wird daher zu der Annahme 
berechtigt sei, daS8 im TlJ ein angeregter Zustand mit sehr lockerer 
Bindung existiert***, Auf die Unmdglichkeit, die Frequenzabstinde der 
diffusen Banden den Grundschwingungsquanten gleichzusetzen, hat schon 
Butkow aufmerksam gemacht. In Fig.1 sind die Frequenzdifferenzen 


* K. Butkow, ZS. f. Phys. 58, 232, 1929. 
** K. Butkow und A. Terenin, ZS. f. Phys. 49, 865, 1928. 
*** Die Frage der Zuordnung des Elektronenniveaus zu einem Atomterm 
ist fiir das folgende unwesentlich und soll erst weiter unten kurz berithrt werden. 
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als Funktion einer willkilichen Laufzahl aufgetragen. Die in der Ein- 
leitung unter 1. bis 3. aufgetiihrten Kennzeichen sind deutlich an der Figur 
erkennbar. Als gestrichelte Linie ist der aus der Resonanzfluoreszenz* 
bekannte Verlauf der Grundschwingungsquanten eingezeichnet. In Richtung 
wachsender Wellenlingen nahern sich die Frequenzabstiinde der Banden 
asymptotisch dem Werte des Grundschwingungsquants. 

Zu emer Erklarung der Erscheinung kommt man durch folgende 
schon oben angedeutete Uberlegung: Auch im TIBr-Spektrum sind An- 
deutungen einer Intensitatsfluktuation zu erkennen, die sich der Kanten- 
struktur iiberlagert, im TlJ treten sie deutlhch auf. Wesentlich fiir das 
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Fig. 1. 


Zustandekommen ist also offenbar (wie ja auch Sommermeyer annahm) 
das Vorhandensein eines sehr locker gebundenen Molekiilzustandes. Die 
in Fig. 2b gezeichneten Potentialkurven miissen qualitativ die Verhaltnisse 
bei der TlJ-Absorption richtig wiedergeben. Sicher ist jedenfalls, dab 
das Minimum der Kurve II bei gréSerem Kernabstand hegt als das der 
Kurve I (Abschattierung der Banden bei TIC] und Tl Br) und daB der 
iiber dem Anziehungsast der Kurve I gelegene Teil der Kurve II eine viel 
geringere Neigung hat als I. (Die Dissoziationswarme des Zustandes II 
ist etwa + von der des Zustandes I**, die Parameter 1/k der Parabeln, 


20 . . . ‘ 
durch die sich die beiden Kurven in der Nahe des Minimums beschreiben 


* K.Butkow und A. Terenin, l.c. 
** Diese GréBenordnung laBt sich aus den bekannten Werten fiir TICl und 
Tl Br abschatzen und wird durch die im folgenden durchgefiihrte Konstruktion 
der Potentialkurve bestiatigt. 


30* 


462 Heinrich Kuhn, 


lassen, werden durch das Verhaltnis der Quadrate der Schwingungsquanten 
k’ 30° 
E150: 
Gondonschen Theorie kann man nun den Verlauf der Ubergangswahr- 


gegeben, stehen also im Verhaltnis 


= =) Nach der Franck- 
O25 


scheinlichkeiten fiir die Kernbewegungsenergie angeben. Die Temperatur 
ist in den Versuchen von Butkow so hoch, daf eime groBe Zahl von 
Oszillationsquanten im Normalzustande angeregt ist (die mittlere Energie der 
Oszillation ist von der GréBenordnung von drei Schwingungsquanten). Von 
einem bestimmten Schwingungszustand aus, z. B. b, erhalten wir die wahr- 
scheinlichsten Ubergainge, indem wir von den Umkehrpunkten B und f 
zu den Punkten gleichen Kernabstandes auf Kurve II, also B’ und f’, 
iibergehen. Die Strecken BB’ und fp’ geben die Frequenzen der wahr- 


ABCD 


scheinlichsten Uberginge. Beachten wir zunachst nur die kernfernen 
Umkehrpunkte b, C... und nehmen wir vorlaufig an, daB B’,C’... 
i Bereiche des Kontinuums, also oberhalb der Dissoziationsenergie von II 
hegen mégen, dann erhalten wir von den Schwingungszustiinden b,c... 
aus je ein kontinuierliches Absorptionsmaximum, dessen Wellenlange durch 
die Strecke BB’ bzw. CC’ ust. gegeben ist. Verliefe die Kurve II voll- 
standig wagerecht (Fig. 2a), so wiirden die Frequenzabstainde der Maxima 
genau die Schwingungsquanten des Grundzustandes darstellen. Dieser 
Fall scheint bei den von Sommermeyer beobachteten Banden weitgehend 
angenahert zu sein. Hat jedoch, was der allgemeinere Fall ist, die Kurve IT 
eine merkliche Neigung, wie in Fig. 2b gezeichnet, dann werden an der 
kurzwelligen Seite des Bandenzuges die Maxima zunachst erheblich grdBere 
Abstande zeigen, die nach langen Wellen fortschreitend in ziemlich schnellem 
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Abfall auf die Werte der Schwingungsquanten heruntersinken in dem 
MaBe, wie die Neigung der Kurve II nach gréferen Kernabstaénden hin 
geringer wird. Die Uberschiisse der A y-Werte iiber die Werte der Schwin- 
gungsquanten liefern die Strecken B’B’,C’C"”... 

Damit ist die Moglichkeit gegeben, em Sttick der Potentialkurve II 
mit ziemlicher Genauigkeit zu konstrweren. Die in Fig. 3 durchgefiihrte 
Konstruktion beruht auf folgenden Uberlegungen: 

Die Absolutwerte der Schwingungsquantenzahlen n’” des Grund- 
zustandes sind in dem hier behandelten Falle des T1J aus dem Verlauf der 


diffusen Banden sicher festzulegen, da das anschlieBende Kontinuum 


yiemlich schmal ist. Aus der Fig.2b ist ersichtlich, da8 sich das von 
== {() 


dem AbstoBungsast herrithrende Kontinuum stetig an die von a 
ausgehende Bande anschlieBen muB. Das starke Maximum 8808 A mu8 
daher diese Bande, zusammenfallend mit den Ubergiingen von den Punkten 
B,y..., darstellen. Denn ware ein noch tieferes Schwingungsquant vor- 
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handen, so miiBte es sich unbedingt in einer noch kurzwelligeren, intensiven 
Bande bererkbar machen*. Es gibt andere Falle, in denen das Kontinuum 
so breit ist, daB eine derartige Festlegung des tiefsten Schwingungsquants 
nicht so sicher méglich ist. 

Um die Punkte A, B,C... zu finden, von denen aus die maximale 
Ubergangswahrscheinlichkeit auftritt, ware es bei den tiefsten Schwingungs- 
gustinden zu ungenau, die Umkehrpunkte der klassisch berechneten 
Schwingungsbewegung zu benutzen. In Fig.3 sind daher als Abszissen- 
abschnitte (durch Pfeile gekennzeichnet) die aubersten Schwingungsbauche 
der Oszillatoreigenfunktionen aufgetragen. Bei den hoheren Schwingungs- 
quanten fallen sie sehr nahe mit den klassisch berechneten Umkehrpunkten 
zusammen. Tragt man als Ordinaten die (nahezu aquidistanten) Schwingungs- 
niveaus des Grundzustandes auf, so erhalt man die Punkte A, B,C... 
der Kurve U”, die, abgesehen von der unmittelbaren Umgebung des Mini- 
mums, die Potentialkurve des Normalzustandes darstellt. Senkrecht iiber 
dem Punkte A, der den Ort des nichtschwingenden Molekiils bezeichnet, 
(n’’ = 1/,), liegt in der Hohe, die durch den h »-Betrag des ersten Maximums 
bei 8808 A (26250 cm—}) gegeben ist, der Punkt A’ der Potentialkurve U’. 
(In der Figur ist er aus MaBstabsgriinden willkirlich auf 800 cmt? tiber A 
verlegt. Um Absolutwerte der Energie fiir die Kurve U’ abzulesen, hat 
man zu der fiir U’’ giiltigen Skale den Wert von 25450 cm? zu addieren.) 
In den durch die Punkte A, B, C... gegebenen Abszissenabstanden werden 
als Ordinaten die Grundschwingungsquanten (Kurve w) und die Frequenz- 
differenzen der Banden (Kurve Ay) aufgetragen. Die Uberschiisse der 
Ay-Werte tiber die w-Werte werden jetzt von A’ aus treppenformig in 
denselben Abszissenabstanden abgetragen, so daB A’ A” — PQ, B’B” 
ovis Usk: 

Die Konstruktion zeigt, da das Abnehmen der Frequenzdifferenzen 
nach langen Wellen hin zwei Ursachen hat: 

1. Das Abnehmen der Neigung der Potentialkurye U’ in Richtung 
wachsender Kernabstinde; 

2. das gleichzeitige Aneinanderriicken der Abszissen der Umkehr- 
punkte auf der Kurve U’’**, 

Die Extrapolation der Kurve U’ iiber A’ hinaus macht zugleich ver- 
standlich, da die Uberg&énge von den kernnahen Umkehrpunkten Pay heer 


* Man vergleiche die Reproduktion bei Butkow, l. c. 
** Dazu kame als dritte Ursache noch die Abnahme der Schwingungs- 


quanten (Neigung der m-Kurve). Sie spielt, wie aus der Figur ersichtlich, hier 
keine Rolle. 
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im Spektrum sehr nahe mit dem von A ausgehenden Ubergang zusammen- 
fallen, denn wegen der nahezu gleichen Neigung der Kurven U” und U’ 
auf der linken Seite der Figur ist AA’ + BB’ yy’... 

lil. Breite und Struktur der Banden. Aufer der spektralen 
Lage der Maxima liefert die Franck-Condonsche Theorie in ihrer wellen- 
mechanischen Verschiérfung auch die Breite der einzelnen Banden. Nach 
der Wellenmechanik kann die Koordinate z des Umkehrpunktes B nur 
mit emer gewissen Unscharfe angegeben werden. Die Halbwertsbreite 
dieser Ortswahrscheinlichkeit sei b. Dann haben wir die Linie BB’ durch 
einen Streifen von der Breite b zu ersetzen und finden als Halbwertsbreite 
der Absorptionsbande den Ordinatenabstand der so entstehenden beiden 


Schnittpunkte der Streifenbegrenzung mit der Kurve II, also 
AE = AU =d.—.- (1) 


In den bisher von Condon u.a.* diskutierten Fallen (Cl,, Bry, Jy, Hu. a.) 
erhalt man wegen der Steilheit der Potentialfunktion, besonders auf ihrem 
AbstoBungsast, kontinuierliche Banden von einigen tausend em! Breite, 
besonders bei leichten Atomen, fiir die b einen erheblichen Betrag annimmt 
(H,). Wesentlch fiir die Berechtigung der vorangehenden Deutung der 
diffusen Banden als emer Reihe solcher Kontinua, die von verschiedenen 
Kernschwingungszustanden ausgehen, ist gerade der Umstand, dab fir 
flache Potentialkurven (kleine Werte von k) das Franck-Condonsche 
Prinzip eine besonders scharfe Aussage liefert, da eine bestimmte Unscharfe 
der Ortsdefinition nur eme sehr geringe Unscharfe der Knergiedefinition 
nach sich zieht. Daf man hierdurch allgemein fiir die Breite der Banden 
zu der GréBenordnung kommt, die fiir die Richtigkeit der vorangehenden 
Deutung Voraussetzung ist, zeigt folgende Abschatzung: Nahern wir die 
Potentialkurven in der Nahe der Minima durch Parabeln an, so wird die 
Neigung in einer Entfernung x vom Potentialminimum durch die Beziehung 

ei (2) 

daz 
gegeben, wenn « die von der Ruhelage aus gerechnete Kkoordinate ist. 
In gleichen Entfernungen vom Miniumm verhalten sich also die Neigungen 
zweier Potentialkurven wie die zugehérigen k-Werte. Wenn auch die 
Approximation durch eine Parabel sehr roh ist, wird sie jedenfalls bei nicht 
zu groBen Minimumabstinden die richtige GroBenordnung geben. Da in den 


* BH. U. Condon, l.c.; J. G. Winans und H.C. G. Stiickelberg, Proc. 
Nat. Acad. Amer. 14, 876, 1928. 
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hier betrachteten Fallen sehr lockerer Bindung die k- Werte gr6Benordnungs- 
miBig 20 mal kleiner sind als bei gewohnlichen, fest gebundenen Zustanden, 
wie sie etwa bei den Absorptionssystemen der Halogene auftreten, mtssen 
wir gréBenordnungsmaBig 20mal kleinere Halbwertsbreiten der Banden 
erhalten. An Stelle der einige tausend cm—? breiten Absorptionsmaxima 
bei Cl,, Bry, Jy miissen wir also hier tatsachlich GréBenordnungen von 
einigen 50 cm}, also Banden von mehreren Angstrom Breite, erwarten. 
Man kann daher behaupten, daS hier nicht nur eme moghche Erklarung der 
Erscheinung vorliegt, sondern daB die Theorie zwangslaufig das Auftreten 
einer solehen Bandenstruktur im Kontinuum mit genau den gefundenen 
Higenschaften fordert, sobald ein Molekiilzustand mit fester Bindung mit 
eimem locker gebundenen oder AbstoBungsterm kombiniert. In der Unter- 
suchung solcher Banden liegt gleichzeitig em Mittel vor, um sichere, quan- 
titative Aussagen tiber die Form von Potentialkurven, wenigstens in 
einem beschrankten Bereich, zu machen. 

Die Kenntnis der Potentialkurve II (U’ in Fig. 3) kann man nunmehr 
benutzen, um eimen angen&herten Wert fiir die Halbwertsbreite der Banden 
zu berechnen. Diese Rechnung wurde fiir eine der Banden ausgetiihrt. 
Es wurde willkirlich die Bande mit »” = 4 (A = 3967) gewahlt. Durch 
Aufstellen der Parabelgleichung fir den Grundzustand findet man dU/da« 
als Funktion von U, und speziell fiir das vierte Schwingungsquant, also 
nue (0) == (KUO enn—" 

at” 7900 cm! 


ae 

Der Abstand zweier benachbarter Umkehrpunkte betragt also an dieser 

Stelle der Kurve I 0,019 A. Die Kurve IT hat an der gleichen Stelle, wie 

man aus der Fig. 1 ablest, eme Steigung von 70cm! auf ein Grund- 
schwingungsquant, d.h. 

, = 

= — 3600 a 


Um hieraus nach Gleichung (1) die Halbwertsbreite zu berechnen, 
braucht man noch den Wert fir b. Schitzt man fiir die vierte Higen- 
schwingung des harmonischen Oszillators die Halbwertsbreite* des AuBersten 
Schwingungsbauches ab und setzt in die Formeln die Werte der reduzierten 
Masse und des Grundschwingungsquants fiir T1J ein, so erhalt man eine 
Halbwertsbreite von b = 0,053 A. In Gleichung (1) eingesetzt, ergibt das 

AE = 0,058 - 8600 = 190 em-1. 


* Wegen der Anwendung auf Intensitiiten wurde nicht die Halbwertsbreite 
von y selbst, sondern von yw? benutzt. 
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In dem betrachteten Wellenlingenbereich von 4000 A entspricht das 
einer Wellenlingendifferenz von 29 A. 

Dieser Wert stimmt mit der GréBenordnung gut iiberein, die man 
nach der von Butkow gegebenen Reproduktion fiir die vierte Bande ab- 
schatzen kann. 

Hine Vernachlassigung der Rechnung lag darin, daB bei der Berechnung 
der Ubergangswahrscheinlichkeit der Verlauf der Funktion des Zustandes IL 
auBer Betracht gelassen wurde, da8 also in dem Ausdruck {u aaa yan 
der das MaB fiir die quantenmechanische Ubergangswahrscheinlichkeit ist, 
die Y’ als eine kontinuierliche Mannigfaltigkeit von schmalen Erregungs- 
stellen angesehen werden. Diese Anniherung gilt so lange, wie die Schwin- 
gungsbauche der Y’, die den Umkehrpunkten auf der Kurve U’ entsprechen, 
nicht zu breit gegen die Schwingungsbauche der Y” sind. Im vorliegenden 
Falle (niedriges n’’) diirfte diese Voraussetzung noch gut erfiillt sein. Der 
Faktor M, der die Elektroneniitbergangswahrscheinlichkeit enthalt, kann 
in emem so kleimen Energiebereich mit Sicherheit als konstant angesehen 
werden. 

Hine genauere Diskussion erfordert noch der EinfluB der Rotation. 
Er laBt sich folgendermaBen abschitzen: Der gréBte Teil der Rotations- 
energie ist als kinetische Energie vorhanden. Da bei dem Elektronen- 
sprung sich das Impulsmoment nur um eine Einheit andern kann, und wir 
den Radius konstant halten, so kann die Anderung der kinetischen Energie 
nur von der GréSenordnung der Resonanzdublettaufspaltung sein, wir 
kénnen sie also vernachlassigen. Die Verschiebung der Gleichgewichtslage 
des Umkehrpunktes auf der Kurve I durch das Hinzukommen einer 
Rotationsenergie W betragt 


wobei r den Kernabstand bezeichnet und k wieder die Konstante der 
quasielastischen Kraft. Im betrachteten Falle des TlJ wird fiir die wahr- 
scheinlichste Energie bei der Versuchstemperatur Aa = 0,0025 A. Das 
entspricht fiir den vierten Umkehrpunkt einer Zunahme der potentiellen 
Energie (Heraufriicken des Umkehrpunktes auf der Potentialkurve) um 
20 em—1. Die Wirkung der Rotation besteht also darin, daf sich die Bande 
um etwa 4A nach langen Wellen hin verschiebt und sich ihrer Form eine 
Maxwellsche Temperaturverteilung iiberlagert. Da deren Halbwerts- 
breite nur etwa 30 cm? betragt, verursacht sie nur eine ziemlich geringe, 
berechenbare Abdnderung des Resultates. Jedenfalls lieBe sich durch 
Photometrierung der Banden zwischen dem alleinigen Vorhandensein 
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der Maxwellverbreiterung und dem wellenmechanisch geforderten Hinzu- 
kommen der viel gréBeren, nattirlichen Verbreiterung leicht unterscheiden. 
Schon der Augenschein scheint die erstere Annahme auszuschlieBen. 

Da die Oszillatoreigenfunktionen neben den auferen, den Umkehr- 
punkten der klassischen Bewegung entsprechenden Schwingungsbauchen 
noch weitere Erregungsstellen zeigen, entsteht die Frage, wie sie das Aus- 
sehen des Spektrums beeinflussen werden. Da diese Maxima kein Analogon 
in der klassischen Mechanik haben, wire ihr Nachweis besonders interessant. 
Fir hohe Werte von n” kommen nur die den Umkehrpunkten nahe be- 
nachbarten Maxima der Y-Funktion in Frage. Sie verursachen den Uber- 
gang von dem gleichen Energieniveau nach einer nur wenig hoheren Stelle 
der Kurve U’, liefern also nur dicht neben der Hauptbande lhegende Neben- 
banden. lErheblicheren Einflu8 haben die imneren Schwingungsbauche 


* 


hingegen bei niedrigen n”. Wie schon die graphische Darstellung* zeigt, 
ist ihre Hohe der der Randmaxima durchaus vergleichbar. Aus threr Lage 
kann man mit Hilfe der Fig. 3 sofort die Wellenlangen der von ihnen ver- 
ursachten Nebenbanden ablesen. Man findet, dafi die durch die untersten 
Niveaus erzeugten Nebenbanden zufallig zu nahe mit Hauptbanden zu- 
sammentallen, um sich bemerkbar machen zu kénnen. So falit z. B. die 
Bande, die durch das rechte Nebenmaximum von YW, entsteht, gerade 
mit der dritten Hauptbande (n” = 0) zusammen, die von dem linken 
Nebenmaximum verursachte sehr dicht neben die zweite Hauptbande 
(n” = 1), die es etwas nach kurzen Wellen hin verbreitern sollte, usf. 
Man kann hoffen, durch genauere Photometrierung den Einflu8 der Neben- 
maxima wenigstens qualitativ als UnregelmaéBigkeiten in der Banden- 
reihe festzustellen. In eimer Serie von diffusen Quecksilberbanden, die 
(sieche weiter unten) ebenfalls zu dem hier behandelten Typus gehéren, 
findet Lord Rayleigh** Unregelmafigkeiten, die deutlich aufSerhalb der 
MeBtfehler hegen. Diese an und fiir sich auffallende Erscheinung kénnte 
durch die Wirkung der Nebenmaxima verursacht sein. Daf allgemein 
die Regelmafigkeit der Bandenreihen nicht grob durch diese Nebenmaxima 
zerstért wird, beruht darauf, daf sie sich stets den zu tieferen n’’ gehérenden, 
also intensiveren Hauptbanden iiberlagern. Gerade dort, wo man vermuten 
kann, daf durch die Anregungsbedingungen diese Bevorzugung der niedrigen 
n'’-Werte nicht vorhanden ist, scheinen auch besonders deutliche Un- 
regelmabigkeiten aufzutreten (Quecksilber- und Jodemissionsbanden). 


* Vel. z. B. A. Sommerfeld, Wellenmechanischer Erganzungsband, 
Braunschweig 1929. 


** Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London 116, 707, 1927. 
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Die gegebene Deutung dieses Typus von divergierenden Intensitats- 
fluktuationen ist kemeswegs darauf beschriinkt, da® die Punkte AL ABET 
(Fig. 2b) im Bereiche eines wahren Kontinuums liegen. Wenn nur auf der 
Kurve II die Quantenzustainde hinreichend dicht liegen, was bei lockerer 
Bindung allgemein der Fall ist, muB sich der gewohnlichen Kantenstruktur 
diese Intensitaétsschwankung iiberlagern und das grobe Aussehen des 
Spektrums bestimmen. Gerade beim T1J miissen wir annehmen, daB dieser 
Fall vorliegt. Das folgt schon daraus, daB bis zum kurzwelligen Ende 
des beschriebenen Spektrums hin eine Feinstruktur der Banden unter 
dem Kontinuum bemerkbar ist. Man muf annehmen, da8 im TIJ zwei 
Potentialkurven zu fast der gleichen Grenze der Dissoziation verlaufen, 
da die ersten Anregungsstufen von J und Tl sehr nahe gleich sind. Dem 
entspricht der Befund Butkows, dal im Spektrum noch ein Gebiet 
kontinuierlicher Absorption bei 3000 A liegt, das dann wohl einer AbstoBungs- 
kurve zuzuschreiben ware. Dieser vermutliche Verlauf des Terms ist in 
Fig. 2b gestrichelt eingetragen. 

Wie weit die Alkalihalogenidbanden Fluktuationen im Bereich eines 
wahren Kontinuums oder sehr eng liegender Quantenzustinde darstellen, 
kénnten erst Aufnahmen mit groBer Dispersion entscheiden. 

IV. Weitere Beispiele. Bei dem Aufsuchen weiterer Beispiele ist 
also unsere Erwartung die, dai die diffusen Banden dieses Typus stets 
auftreten, wenn ein fest gebundener Molekiilzustand mit emem anderen 
kombiniert, der entweder gar kein oder nur ein sehr flaches Potential- 
minimum hat (das z. B. durch Polarisationskrafte oder im Falle angeregter 
Atome durch Dipolkrafte zustande kommen kénnte*). Hine notwendige 
Voraussetzung ist natirlich noch das hinreichend haufige Vorkommen 
hdherer Schwingungsquanten des fest gebundenen Zustandes. 

Ein dem T]J sehr ahnliches Beispiel von J. Franck und dem Ver- 
fasser bilden diffuse Bandenreihen, die in den Absorptionsspektren 
von AgJ- und AgBr-Dampf bei sehr hohen Temperaturen gefunden 


wurden**. Fig. 4 gibt eine Reproduktion dieser Banden des Ag J***, 
Tabelle 1 die ungeféhren Wellenlingen (die Absolutwerte sind sehr ungenau, 
da geniigende Normalen auf der Platte fehlen). Die Frequenzdifferenzen 


(Fig. 5, ausgezogene Kurve) zeigen das gleiche typische Verhalten wie 


* Vol. z. B. R. Kisenschitz und F. London, ZS. f. Phys. 60, 491, 1930. 
** Bisher nicht publizierte Ergebnisse, anschlieBend an die Arbeiten: 
J. Franck und H. Kuhn, ZS. f. Phys. 48, 164, 1927; 44, 607, 1927. 

*** Diese Banden sind nicht etwa mit den |. c. mitgeteilten Kantenspektren 
identisch, die viel kurzwelliger liegen und bei viel niedrigeren 'emperaturen und 
Drucken beobachtet wurden. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 31 
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im TlJ. Auch hier sind die Grundschwingungsquanten aus Fluoreszenz- |} 


versuchen* sicher bekannt und als gestrichelte Kurve eingetragen. In 


AgBr sind die Aufnahmen nicht so giinstig und daher die Mebresultate } 
nicht wiedergegeben. Qualitatiy zeigen sie die gleichen Erscheinungen. ff 


00 
aa 
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Fig. 4. 


Die Annahme eines locker gebundenen Zustandes braucht, ebenso wie bei 
T1J, auch bei AgBr und AgJ nicht ad hoe gemacht zu werden. Schon 
friiher wurden J. Franck und der Verfasser (I. ¢.) dazu geftthrt, das Kon- 
tinuum der AgJ-Absorption bei 3170 A dem Ubergang zu einem locker 


Tabelle 1. Diffuse AgJ-Banden. 


2 v 4V 
4350 22 989 
4430 29 573 a 
4505 22 198 a 
4575 21 858 ee 
4640 21 552 oe 
4705 21 254 ee 
4775 20 942 ae 
4845 20 640 a 
4905 20 387 ae 
4965 20 141 


* Jk branicky unde eulnmnienlace 
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gebundenen Zustand und damit verbundener Dissoziation in ein normales 
Silberatom und ein metastabiles Halogenatom zuzuschreiben. Die jetzt 
von Brice* durchgefiihrte Analyse des AgCl-Kantenspektrums macht 
allerdings eine andere Zuordnung wahrscheinlicher, so daB man das Kon- 
tinuum bei 3170 A der Trennung in ein metastabil angeregtes Ag-Atom 
und ein metastabiles Halogenatom zuschreiben miiBte und das erst bei 
viel héheren Drucken auftretende Maximum bei 4000 A der Trennung in 
ein metastabiles Ag- und ein normales J-Atom**. Die Hinzelheiten dieser 
Deutung sind fiir den vorliegenden Zweck belanglos, jedenfalls weist auch 
die Kantenanalyse des AgCl-Spektrums auf das Vorhandensein sehr 
locker gebundener Zustiinde in den Silberhalogeniden hin. 

In den Absorptionsspektren der Alkalihalogenide wird man erwarten 
miissen, daf die von Sommermeyer beobachteten Bandenziige bei 
weiterer Verfoleung nach kurzen Wellen hin*** ebenfalls die Erscheinung 
der Divergenz zeigen sollten. Da sie in dem von ihm untersuchten Gebiet 
noch keine erhebliche Rolle spielt, ist aus der langsamen Abnahme der 
Frequenzdifferenzen erkenntlich. Seine Schliisse auf die GréBe der Grund- 
schwingungsquanten bleiben daher im wesentlichen erhalten, wahrend die 
Abschatzung der Dissoziationswiarme aus der kurzwelligen Grenze um 
einige Kalorien zu niedrig sein wird. 

Als Gegenstiick zu den bisher besprochenen Banden gibt es einen zweiten 
Typus, der dadurch zustande kommt, daB der Normalzustand locker und der 
angeregte Zustand fest gebunden ist (Fig. 5), der sich also von dem bisher 
betrachteten durch Vertauschung der Kurven I und II unterscheidet. 
Genau entsprechend werden wir hier (hinreichende Besetzung der Oszilla- 
tionszustinde der Kurve I vorausgesetzt) eine Reihe von Banden erwarten, 
die nach langen Wellen hin divergiert und nach kurzen Wellen hin asymp- 
totisch in die Ay-Kurve der Schwingungsquanten des angeregten Zu- 
standes (1) tibergeht. 

Das Vorliegen derartig verlaufender Potentialkurven werden wir von 
vornherein beim Hg,-Molekiil erwarten. Wir wissen hier, dai der Normal- 
gustand eine Dissoziationswirme von etwa 1,5 keal**** und ein Grund- 


* B. A. Brice, Phys. Rev. 35, 960, 1930. 
** Der SchluB auf das Vorliegen einer Atombindung bleibt auch bei der 


verinderten Zuordnung erhalten. . ; 
*** Von Herrn G.H. Visser wurde mir freundlicherweise mitgeteilt, daB 
sich unter geeigneten Bedingungen die Banden tatsichlich weiter nach Violett 
hin verfolgen lassen. 
*xek* J Franck und W. Grotrian, ZS. f. Phys. 4, 89, 1921; E. Koernicke, 


Febenda 33, 219, 1925. 
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schwingungsquant von etwa 20 cm—1* hat, also emen Wert von k = 80000, 
jhnlich dem des angeregten Zustandes im T1J. Die erwartete Erschemung 


findet sich genau in den von Steubing gefundenen Fluoreszenzbanden | 


zwischen 2300 und 2000 A. Ihre Frequenzabstande sind nach den Messungen 
von Mrozowski** in Fig. 6 aufgetragen. Die Abstainde sinken von dem 
Anfangswert von 590 cm! schr schnell auf die GréBenordnung von 100 em, 
die wir als Schwingungsquant fiir den angeregten Zustand des Hg»-Molekils 
aus anderen Quecksilberspektren erwarten. Es zeigt sich deuthch die 
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Fig. 6. 


schroffe Divergenz nach langen Wellen hin bis zu einem A y von 590 cm}, 
das keinesfalls als Schwingungsquant eines so schweren Molekiils gedeutet 
werden konnte. 

Hiermnt fallt zugleich eines der wichtigsten Argumente, die Mrozowski 
fiir den von ihm behaupteten Wert eimer Dissoziationswarme des Queck- 
silbermolekiils von 17 kcal anfithrt. Die Extrapolation der Kurve (Fig. 7) 
als Kurve von Schwingungsquanten fihrt naturgemi8 wegen der Mit- 
berticksichtigung des anfangs viel zu schroffen Abfalls zu einer viel zu nahe 


* H. Kuhn, Naturwissenschaften 16, 352, 1928. 
** §.Mrozowski, ZS. f. Phys. 50, 657, 1928; 55, 388, 1929. 
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gelegenen Konvergenz bei etwa 2000 A (,,Pseudokonvergenz‘‘), die tatsiich- 
heh mit der von Franck und Grotrian angenommenen kleinen Dissozi- 
ationswirme in Widerspruch stehen wiirde, da der nachstniedrige Anregungs- 
zustand des Hg-Atoms um etwa 0,7 Volt tiefer liegt. Nach der vorliegenden 
Deutung fallt diese Schwierigkeit vollstandig fort. Hine sichere Extra- 
polation laBt die Kurve zwar nicht zu, doch erscheint die theoretisch zu 
erwartende Konyergenz bei etwa 1800 A durchaus plausibel, so da® der 
Anfangszustand der Steubingschen Fluoreszenzbande zweifellos dem 
21P-Term des Atoms zuzuordnen ist. Da der von Mrozowski angenommene 
Wert fiir die Dissoziationswirme des Quecksilbermolekiils in die Literatur 
tiberzugehen scheint*, soll hier besonders darauf hingewiesen werden, 
daB er nicht nur aus spektroskopischen Griinden kaum diskutierbar ist 
(siehe auch weiter unten), sondern da die Berechnung des Dissoziations- 
grades** nach der Formel von Gibson und Heitler*** eindeutig zeigt, 
da eme Dissoziationswirme von mehr als 5 keal zu einer Molekiilkonzen- 
tration fihren wiirde, die mit den bekannten Werten von ¢,/¢, und Dampf- 
dichte véllig unvereinbar ist****. Ein Wert von 10 keal wiirde z. B. beim 
Siedepunkt schon fast vollstaéndige Molekiilbildung bedeuten. Mindestens 
der GréBenordnung nach muf daher der Franck-Grotriansche Wert als 
richtig angesehen werdeny. 

Ein weiteres Beispiel hefern die Absorptionsbanden des Quecksilbers 
zwischen 2340 und 2297 A, in denen es Lord Rayleight} gelang, eine 
Kantenstruktur zu finden. Obwohl eine vollstandige Kantenanalyse nicht 
durchgefiihrt ist, la4Bt sich doch mit ziemlicher Deutlichkeit aus dem Spek- 
trumerkennen7}7}7}, da es sich um die Kombination des Grundzustandes mit 


* Vol. z.B. W. Finkelnburg, Phys. ZS. 31, 1, 1930, wo das zweifellos 
unrichtige T'ermschema von Mrozowski wiedergegeben wird. 
** Die Resultate dieser Rechnung wurden mir freundlicherweise von Herrn 
W olfsohn, Berlin-Dahlem, zur Verfiigung gestellt. 
*** GH. Gibson und W. Heitler, ZS. f. Phys. 49, 465, 1928. 
*##* Vol. auch P. Ladenburg und G. Wolfsohn, ZS. f. Phys., im Erscheinen. 
+ Anmerkung bei der Korrektur: Zu entsprechenden Fehlschliissen wurden 
Jablonski, Kapuscinski und Mrozowski fiir die Dissoziationswirmen 
von Zn, und Cd, gefiihrt. In der inzwischen erschienenen Arbeit von S.Mro- 
zowski (ZS. d. Phys. 62, 314, 1930, siehe dort auch weitere Literatur) ist die 
Erscheinung der ,,Pseudokonvergenz‘‘ bei den Zn,-Banden als Durchbiegung 
der Kurve in Fig. 3 erkennbar und wird noch deutlicher, wenn die A »-Werte 
in iquidistanten Abszissenabstinden aufgetragen werden. Die von Mrozowsk1 
angegebenen Termanordnungen der Zn,- und Cd,-Banden werden damit ebenfalls 
hinfallig. 
tt Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London 116, 702, 1927. 
Pari Wels IaGoilatin, Joe. 
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dem Schwingungsquant 20 em! mit einem angeregten Zustand mit einem 
vermutlichen Schwingungsquant von 80 bis 100 cm—? handelt. Dab das 


Potentialminimum des Grundzustandes einen gréBeren Kernabstand hat, fj 


ersieht man aus der Abschattierung der Banden nach kurzen Wellen hin*. 
Es liegen also die Bedingungen der Fig. 6 vor, und tatsachlich gehen die 
diskreten Banden nach kurzen Wellen hin in eine anscheinend kontinuierliche 
Intensitatsfluktuation iiber, deren Bandenabstande und Bandenbreiten nach 
langen Wellen hin zunehmen. Die Erscheinung wird von Lord Rayleigh 
ausdriicklich als auffallig und nicht verstandlich erwahnt**. Ein Vergleich 
mit den Fluoreszenzbanden zeigt, daB die angeregten Zustaénde in beiden 
Fallen nicht identisch sein kénnen. Es miissen also im Hg,-Molektl wenig- 
stens zwei zu dem Atomzustand 21P gehérende Molekiilzustande existieren. 
Auch die bei langeren Wellen liegenden diffusen Absorptions- und 
Emissionsbanden des Quecksilbers sind offenbar in der hier beschriebenen 
Art zu deuten. Tragt man ihre Frequenzdifferenzen nicht, wie es Lord 
Rayleigh tut, als Funktion der Wellenzahlen, sondern aquidistant auf, 
so ist am langwelligen Ende die Erschemung der Divergenz zu erkennen. 
Auch hier ware die gréBte auftretende Frequenzdifferenz von 250 cm? als 
Schwingungsquant eines so schweren Molekiils héchst unwahrscheinlich. 
Als sehr deutliches Beispiel soll schheBlich noch die diffuse Bandenreihe 
erwahnt werden, die Oldenberg*** als langwelligen Auslaufer des Mac 
Lennan-Spektrums 1m Joddampf gefunden hat. Die Frequenzdifferenzen 
sind nach den Messungen Oldenbergs in Fig. 7 aufgetragen. Die Figur 
zeigt das charakteristische Auseinanderlaufen der Banden nach langen 
Wellen bis zu emem Wert, der weit itber einem fiir ein J,-Molekiil még- 
hchen Schwingungsquant liegt. Man kann daraus auf die Kombination 
eines fest gebundenen Zustandes mit einem Schwingungsquant von etwa 
220 cm—* mit einem darunter liegenden schlieBen, der entweder gar kein oder 
nur ein flaches Potentialminimum hat (Fig. 5). Einen angeregten Zustand 
mit etwa diesem Schwingungsquant finden auch H. Sponer und W. Wat- 
son**** als Endzustand des Absorptionssystems bei 1750 A. Ob der untere 
Zustand zu normalen Jodatomen oder zu einem normalen und einem meta- 
stabil angeregten Atom gehért, laBt sich wegen der Kompliziertheit des Jod- 


* Lord Rayleigh gibt in seiner Arbeit an, die Banden seien nach Rot 
abschattiert. Daf es sich dabei um ein Versehen handelt, etwa eine Verwechslung 
von Absorption und Plattenschwirzung, zeigt eindeutig der Vergleich der Re- 
produktion mit dem Text. 

** Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London 116, 702, 1927. 
*** O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 18, 3, 1923. 
**4* FT Sponer und W. Watsan, ZS. f. Phys. 56, 184, 1929. 
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molekiilspektrums nicht sicher sagen. Ebenso kann noch nicht entschieden 
werden, wieweit der iibrige Teil der diffusen Jodfluoreszenzbanden auf die 
beschriebene Weise zu erklaren ist oder wie weit sie durch Pradissoziations- 
erscheinungen gedeutet werden miissen. Das Auftreten verhaltnismabig 
langer, einfacher Bandenziige spricht jedenfalls mehr dafiir, daB der hier 
behandelte Fall von Intensitatsfluktuationen vorliest. 

V. SchluBbemerkung. Zu erwahnen ist schlieBlich noch, daB die im 
Vorangehenden gegebene Deutung von Intensititsfluktuationen, die auch in 
einem wahren Kontinuum auftreten, nichts mit der Deutung zu tun hat, 
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die Condon®* fiir die viel feinere Struktur der Quecksilberbande A 2476 
vorgeschlagen hat. Ob die von ihm angenommene Interferenzerscheinung 
zweier w-Funktionen praktisch beobachtbar ist, erscheint aus verschiedenen 
Griinden (Wirkung der Molekiilrotation) zweifelhaft. 

Im Vorangehenden sind die Spektren behandelt worden, die bei der 
Kombination eines fest gebundenen Molekiilzustandes mit einem Zustand 
lockerer Bindung auftreten. Es ergab sich, dai das Franck-Condonsche 
Prinzip infolge der Flachheit der eimen Potentialkurve hier zu besonders 
scharfen Aussagen fiihrt und das Auftreten von Intensitatsfluktuationen 
hervorruft. Ahnlich scharfe Aussagen sollte es daher auch fiir die Kombi- 
nation zweier sehr flacher Potentialkurven ergeben. Hs wiirde hier geradezu 
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als Auswahlregel fiir Oszillationsiiberginge wirken und zu dem Extremfall ff 
eines Gruppenspektrums fithren. Auch bei der Kombination nichtgequan- 
telter Molekiilzustiinde, wie sie zwei Atome im Augenblick ihres elastischen 


ZusammenstoBes darstellen*, konnten unter Umstinden ziemlich schmale 
7 ‘} 


Banden auftreten. Hs hat den Anschein, daS man unter derartigen Gesichts-_ | 
punkten zu einem besseren Verstiindnis der Banden kommt, die sich haufig | 
an starke Absorptions- und Emissionslinien yon Atomen anschlieBen 
(Quecksilber-Edelgasbanden, verschiedene Banden in Hgy, Ky u. a.). 
Allerdings ist hier noch weiteres experimentelles Material notwendig, 


um sichere Aussagen zu ermoglichen. 


Gottingen, Zweites Physikalisches Institut, Mai 1930. 


* Vgl. M. Born und J. Franck, ZS. f. Phys. 31, 411, 1920. 


Die Reflexion von Roéntgenstrahlen an absorbierenden 
idealen Kristallen. 


Von J. A. Prins in Groningen. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 31. Mai 1930.) 


Der Einflu8 der Absorption in der Darwin-Hwaldschen (,,dynamischen‘) 
Theorie der Réntgenstrahlenreflexion an idealen Kristallen wird theoretisch 
untersucht. Es ergibt sich fiir das Bild einer Spektrallinie eine Intensitits 
verteilung, die asymmetrisch um den fiir die Brechung in bekannter Weise 
korrigierten Braggschen Winkel liegt. Auf die integrierte Intensitat der Linie 
hat die Absorption einen merklichen, wenn auch nicht groBen HinfluB. 


§1i. Kinleitung. Als idealer Kristall wird ein einheitliches Gitter 
ohne irgendwelche Gitterstérungen bezeichnet. Wir wollen auBerdem 
vorlaufig voraussetzen, daB es nur eine Art Atome (ohne Temperatur- 
bewegung) im Kristall gibt, da8 der Kristall den unendlichen Halbraum 
erfiillt und an der Seite, wo die Braggsche Reflexion von Réntgenstrahlen 
stattfindet, von einer Gitterebene begrenzt ist. Bei dem Vorgang dieser 
Reflexion lassen sich zwei Faktoren unterscheiden: 

1. Die Streuung an den einzelnen Atomen, 

2. Die Interferenz dieser Streuwellen. 

Der EinfluB des zweiten Faktors gestaltet sich bei einem idealen 
Kristall wesentlich komplizierter als bei der tblchen elementaren Ab- 
leitung des Braggschen Gesetzes vorausgesetzt wird. Doch ist dieser 
Teil des Problems durch die Arbeiten von Darwin* und von Ewald** 
vollstandig erledigt. Dagegen meine ich, daB sich heute auf den ersten 
Faktor etwas tiefer eingehen laBt als bei diesen Autoren geschehen ist. 
Hierdurch lassen sich auch ihre Endergebnisse, namentlich in Hinsicht 
auf den EinfluB der Absorption, etwas vervollstaéndigen. | Obwohl die 
Behandlungsweise von Ewald etwas allgemeiner ist als die von Darwin, 
ist doch diese letzte durchweg dem Folgenden zugrunde gelegt, weil sie 
einerseits zur Gewinnung der wesentlichen Ergebnisse ausreicht, anderer- 
seits ohne spezifische Vorkenntnisse leichter zu verstehen sein diirite. 
Alle benétigten Rechnungen sind im Anhang zusammengestellt. Um das 
Verstandnis zu erleichtern, mége erst noch einmal der Fall ohne Absorption 
kurz besprochen werden: 


* ©. G. Darwin, Phil. Mag. 27, 675, 1914. 
** PP, Hwald, Ann. d. Phys. 54, 519, 1918; siehe auch Handb. d. Phys. 
(Geiger und Scheel) XIV, 244ff. 
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Wenn eine ebene Welle der Wellenlinge 4 unter einem Glanzwinkel y | 


auf einen idealen, nicht absorbierenden Kristall fallt, entsteht in dessen ff 


Innerem neben der eindringenden eine reflektierte Welle, die unter Um- — 
standen, namlich in der Nachbarschaft einer ,,Braggschen Reflexion”, | 
ebenso stark werden kann wie die erste. Deshalb mu8 nicht nur bertick- | 
sichtigt werden, daB die eindringende Welle bei jeder Gitterebene einen 
Beitrag zur reflektierten Welle hefert, sondern ebensogut, dai der um- 
gekehrte Vorgang stattfindet. Dieses Wechselspiel der zwei Wellen wird 
nun bei Darwin ausgedriickt durch simultane Differenzengleichungen ftir 
die beiden Amplituden 4, baw. B, der eindringenden bzy. reflektierten 
Welle, wobei als Laufzahl die Nummer der Gitterebene (von der 
Oberflache an gerechnet) auftritt. Die Losung* der Gleichungen ergibt 
unmittelbar einen Ausdruck fiir das Verhaltnis der Amplituden an der 
Oberflache, By/Ay, und zwar (weil auch die Phasenbeziehungen darin | 
ibren Ausdruck finden) als komplexe Gréfe. Um das Reflexions- 
vermogen R, d.h. das Verhaltnis der Intensitat der reflektierten bzw. 
einfallenden Welle zu finden, muf die Norm (d. h. das Quadrat des 
Moduls) der obigen komplexen GroBe gebildet werden. Das Endergebnis** 
lautet in etwas von Darwin abweichender Bezeichnungsweise: 


By 


2 2 


- (I) 


a 


R= 


4 sin @, 608 Py Ag —a + V(sin g, cos p, A p—a)? — a 
Die Bedeutung der GréBen x, a, Ay, Po ist folgende: « ist der Unterschied 
des Brechungsindex n gegen Eins, d. h. n = 1 —a«; a ist eine GréBe, welche 
sich zu a verhalt wie die Amplitude der von emem Atom unter dem 
Beugungswinkel 2 @ gestreuten (kohaérenten) Strahlung zu der unter dem 


Winkel Null gestreuten Strahlung. Es la8t sich tibrigens schreiben: 
tee adi oe (2) 


Mierin tragt der Faktor P dem Einflu8 der Polarisation Rechnung; ist 
die Schwingungsrichtung des Primiarstrahls senkrecht auf der Ebene der 
beiden Strahlen, so ist P = 1; liegt sie in dieser Ebene, so ist P = cos 2 Q; 
fiir andere Falle siehe weiter unten. Der zweite Faktor G setzt den HinfluB 
der Wegunterschiede innerhalb des Atoms in Rechnung; er bedeutet den 
tiblichen, in den ,,F-Kurven‘ dargestellten*** ,,Atomfaktor“: dividiert 
durch die Gesamtzahl der Elektronen pro Atom und fallt von dem Wert 


* Siehe den Anhang dieser Abhandlung. 
** Jc. S$. 679, Formel (5); hierin ist fiir diesen Fall h = 0 zu setzen. Siehe 
auch den .Anhang dieser Abhandlung. 
*** Siehe z.B. W.L. Bragg und J. West, ZS. f. Krist. 69 BA 19297 
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Eins bei kleinen Beugungswinkeln mit wachsendem Winkel ab. SchlieBlich 
bedeutet in Formel (1) die GréBe Ay den Unterschied des Glanzwinkels 
mit einem Glanzwinkel qo, welcher der Braggschen Beziehung ohne irgend- 
welche Korrektion geniigt, d. h. 


nA = 2d sin Mo, (3) 


m ist die Ordnung der Reflexion, d die zur betrachteten Gitterebene ge- 
horige Gitterkonstante. 

Man sieht unmittelbar ein, da% R auBer fiir kleine Werte von A @ 
sehr klein ist. Bei genauerem Zusehen ergibt die Formel (1), da die Ver- 


telung von R nicht symmetrisch 
y) 


um @ legt, sondern um einen 
anderen ,,fii die Brechung korri- 
gierten Braggschen Winkel“ 9, 
defimert durch 


P1— Po = %/SiN Po COS Po. (4) 


: er a 05 
Dieses Ergebnis gilt tibrigens ~ 


auch ftir eimen_ ,,Mosaikkristall* 
und la8t sich allgemein durch eine 
elementare Betrachtung tiber die 
Brechung gewinnen. Als ftir den 


idealen Kristall spezifische Eigen- ee 


0 Oe v 19 2 
schaft ergibt die Formel (1) jedoch sin p cos p Agfa 
weiter, daf symmetrisch um 9, Fig. 1. Reflexionsyermégen eines nicht 


herum ein Gebiet totaler Reflexion absorpierondensidealen, Kristal: 


leet, dessen Winkelbreite nach jeder Seite a/sin @g COS Po _ betragt. 
Dieses Ergebnis kommt dadurch zustande, daf innerhalb dieses Ge- 
bietes die Quadratwurzel im Nenner rein imaginér ist, wodurch die 
Norm des Nenners einfach a? wird. 

In Fig. 1 ist R als Funktion von sin q@9 cos 94 p/a nach (1) dar- 
gestellt *, wobei fiir a/a = PG der Wert 0,5 genommen wurde. Wie man 
sieht, reicht das Gebiet totaler Reflexion nicht bis an @p» heran; dies gilt 
allgemein, weil immer a/a < 1 ist. 

Die Formel (1) geniigt nicht mehr, wenn die Schwingungsrichtung 
des Primiirstrahls einen Winkel #® mit der Ebene der beiden Strahlen 
bildet. Doch la8t sich dieser Fall durch Zerlegung der Schwingung in 
zwei Komponenten mit den Amplituden Asin ® und A, cos # auf den 


* In der Figur ist sin y cos y anstatt sin @ Cos go geschrieben. 
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vorhergehenden zuriickfiihren. Mittelung tiber # ergibt dann folgenden | 
Ausdruck fir den Fall eines unpolarisierten Primarstrahls: 


R 1 Ga ; a 
21 gin Py) 08 Y AG —a + V(sin q 608 Py A yp — a)? — Gat 
1 Ga cos 2 @, ; 


LS 
"9 


sin y, cos y, Ap — « +) (sin cos P, Ap —a)? —Ga? cos’ 2 y, 


(6) | 


~ 


Wie man sieht, erfordert die genaue Darstellung von (5) eine Super- 
position von zwei ungleich breiten Kurven von der Form der in Fig. 1 
dargestellten. Doch wird der Unterschied mit Fig. 1 nicht sehr groB sein, 
wenn eine Reflexion erster Ordnung vorliegt, weil dann cos 2 @» nicht 
stark von Eins verschieden ist. 


Der obige Verlauf des Reflexionsvermégens wird sich natirlch bei jf} 


gentigender Auflésung des Spektralapparats genau in der Intensitats- 
verteilung einer an sich geniigend scharfen Spektrallinie abspiegeln. Bei 
mangelnder Auflésung kann man jedoch oft nicht mehr messen als die 
,integrierte Intensitét® der Linie. Es ist deshalb erwiinscht, einen Aus- 
druck zu geben fiir das ,,integrierte Reflexionsvermégen“ J, definiert durch: 
+ co 
t= { d(Aq) R: 
—c 
Setzt man hierin fir R den Wert (1) ein, so ergibt eine elementare Rechnung 
unter Einfithrung der Hilfsvariablen z = (sin my cos yyA yp —a@)/a: 
++ co 
a daz 8 a 


J= —— (6) 


SIN @, COS Y la+ Va? —1 |? ~ $8 sin Pp COS P, : 


Wenn bei der Integration nur das Gebiet totaler Reflexion (— 1 < 4 < + 1) 
beriicksichtigt wird, ergibt sich fiir den Zahlenfaktor der Wert 2 anstatt 8/,, 
d.h. dieses Gebiet tragt 75° zum Ganzen bei. 

Fir den Fall eimes unpolarisierten Primarstrahls ergibt sich ebenso 
leicht aus (5) und (6): 


8 1 + |cos2 y,| Ga 


J = : : 
3 2 SIN Py COS Y, 


Die Bedeutung der GréBe J ist einfach diese, daB® die Intensitat so ero8 
ist, als ob die Reflexion iiber ein Winkelgebiet der GréBe J total wiire. 

§2. Hinflu8 der Absorption. Die in §1 zusammengestellten Er- 
gebnisse gehen alle auf Darwin zuriick. Dieser hat auch versucht, die 
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Formel (1) durch Beriicksichtigung der Absorption zu erweitern*. Hierzu 
setzt er an, da beim Passieren einer Gitterebene jeweils ein bestimmter 
Bruchteil der Strahlung verlorengeht, ohne da tibrigens dies in irgend- 
eine Beziehung zu der Streuung gebracht wird. Es scheint mir, daB 
diese Vorstellung nicht den heutigen Ansichten entspricht, und wir werden 
se durch eine andere ersetzen. Diese besteht darin, daB die vom Atom 
ausgehende koharente Streuwelle eine Phasenverschiebung gegen die 
Primarwelle zeigt. welche so zu wahlen ist, daB die Streuwelle die durch- 
gehende Primirwelle durch Interferenz gerade in dem Mae schwiicht, 
wie es der Wert des Absorptionskoeffizienten erfordert. Hierbei sind alle 
Prozesse, welche nicht zu koharenter Strahlung AnlaB geben, z. B. sowohl 
Photoeffekt als inkohaérente Streustrahlung als Absorption in Rechnung 
zu setzen. Diese Annahme bringt nun mit sich**, da in Formel (1) « zu 
ersetzen ist durch eine komplexe Grée « + Bi, wo B der Absorptions- 
koeffizient auf einer Strecke 4/4z ist. Ubrigens stimmt das Ergebnis 
der von Darwin ausgefiihrten Rechnung, obwohl diese von einer ab- 
weichenden Vorstellung ausgeht, in dieser Hinsicht genau mit dem unsrigen 
tiberein. In anderer Hinsicht jedoch ergeben die zwei Methoden Verschie- 
denes. Wahrend namlich Darwin in seiner Formel die den Termen a 
und a entsprechenden Gréfen unverandert dem Fall ohne Absorption 
entnimmt, ist es fiir uns angezeigt, auch die GréBe a durch einen kom- 
plexen Wert a + bi zu ersetzen***. Denn die GréBe a steht zu der unter 
dem Beugungswinkel 2 m gestreuten koharenten Strahlung in derselben 
Beziehung wie « zu der unter dem Winkel Null gestreuten Strahlung**. 


Es bleibt noch die Frage zu entscheiden, ob die seitlich gestreute 
Strahlung auch genau dieselbe Phasenverschiebung erleidet wie die unter 
dem Winkel Null gestreute Strahlung, d.h. ob are tg b/a = arc tg B/a 
oder nicht. MHieriiber hat auch die Quantenmechanik bisher noch keine 
endgiiltigen Aussagen gemacht, und wir kénnen vorlaufig nicht besser tun, 
als zwei ziemlich naheliegende Méglichkeiten ins Auge zu fassen; diese 
schlieBen sich an die beiden in einer vorhergehenden Arbeit **** von Coster, 


* ©. G. Darwin, l.c. 8.679, Formel (5); jetzt ist nicht mehr h = 0 zu 


setzen. 
** Siehe den Anhang. 
*** Anmerkung bei der Korrektur: Erst spiter sah ich, daB schon I. Waller 


(Dissertation Upsala 1925) einen Ansatz gemacht hat, der dem unsrigen in 
Formel (8) dargestellten teilweise ihnlich ist, aber insoweit beschrankter ist, 


daB er fiir einfache Kristalle G = 1 setzt. 
**** T) Coster, K.S. Knol und J. A. Prins, ZS. f. Phys. 63, 345, 1930. 
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Knol und Prins in § 1 bzw. § 4 gegebenen Behandlungsweisen des 
Reflexionsvermégens der 111-Flachen der Zinkblende unmittelbar an: 

Hypothese I. Die Phasenverschiebung der koharenten 
Streustrahlung ist in allen Richtungen gleich gro8, und zwar 
wird gesetzt 


a+ bi = PG («+ p2), (8) 


wo P und G dieselbe Bedeutung haben wie im vorhergehenden 
[Formel (2)]. 

Hypothese Il. Jede Elektronenschale ftir sich wird be- 
handelt wie bei dee vorigen Hypothese. Der Unterschied 
kommt dadurch zustande, daB die G-Faktoren* der verschie- 
denen Schalen infolge deren verschiedenen Dimensionen 
sich voneinander unterscheiden. 

Oft wird eine Zerlegung in K-Elektronen (Index Ky) und Rest 
(Index R) geniigen. Infolge der geringen Abmessungen der K-Schale 
ist G, = 1 konstant, und es laéBt sich also schreiben: 


a+ bt = P(x + Bret) + PGe (er + Br). (9) 
Wenn die benutzte Wellenlange ein wenig unterhalb der K-Absorptions- 
kante, aber nicht zu nahe daran hegt, kann man ohne grofSen Fehler 
br t+Grpe = BP undog +Grarp = Ga 
setzen, weil in der ersten Summe der erste Term und in der zweiten der 
zweite tberwiegt. Dann reduziert sich (9) auf die einfachere Gestalt: 


a-+br = P (Ga + B21). (10) 


Ks sind nun einfach die obigen Werte (8) und (10) [oder (9)] einzusetzen 
in folgende Formel, die, wie gesagt, die sinngem&éBe Erweiterung** von 
(1) darstellt : 


at bi : 
Rete ia ; =| - (11) 
sin @, cos P, Ap—a—Bit V(sing, cos p, Ap—a- pi)? — (at bip 
In den Fig. 2 und 8 ist diese Funktion R nach (11) graphisch dar- 
gestellt***, eimmal bei Zugrundelegung der Hypothese I [Formel (8)] 


* Durch die G-Faktoren sollen hier nur die rein geometrischen Wegunter- 
schiede innerhalb der Schalen in Rechnung gesetzt werden. Thre Bedeutung 
schheBt sich also der in $1 dieser Abhandlung gegebenen unmittelbar an und 
ist nicht zu erweitern in dem Sinne, wie in § 4 der eben genannten Arbeit von 
Coster, Knol und Prins fiw die F-Faktoren gemacht ist. 

** Siehe fiir die strenge Begriindung den Anhang. 
*** In den Figuren steht wieder sin y cos p fiir sin q» cos gp. 
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und einmal nach Hypothese IL [Formel (10)]. Es wurde (5 Coen OL 
li G 0,5 cexetat. 

Fur den Fall eines unpolarisierten Primarstrahls ist noch, genau wie 
im Falle ohne Absorption aus (5) ersichtlich ist, eine geringe Moditikation 
von (11) vorzunehmen. Doch werden die Fig. 2 und 8, auch wenn der 
Primarstrahl unpolarisiert ist, den Sachverhalt fiir eine Reflexion erster 


eine a ee 


0 O5 7, Ure 2 0 Oe 7 45 Z 
sin p cos  Agfi sin p cos p Ap/a 


Fig. 2. Reflexionsvermégen eines absorbierenden Fig. 3. Reflexionsvermégen eines absorbierenden 
idealen Kristalls nach Hypothese I. idealen Kristalls nach Hypothese II. 


Ordnung von einer Wellenlinge, die etwas kiirzer ist als die K-Kante der 
Kristallatome, ziemlich gut darstellen. 

An Hand dieser Figuren seien einige Betrachtungen angestellt: 

A. Die Kurve der Fig. 3 ist der Kurve fiir die Intensitat der gewohn- 
lichen ,,Totalreflexion™ bei Beriicksichtigung der Absorption** nahe ver- 
wandt; durch die Substitution sin my) cos p,A p—a +a— gy? wird fir 
diesen Fall (6 = b) die Formel (11) mit der Formel fiir die gewdhnliche 
Totalreflexion mit Absorption identisch, wenn in dieser n = 1—a— bi 
gesetzt wird. 

B. Die scharfe Spitze der Kurve von Fig. 3 verdankt ihre Existenz 
den gemachten idealisierenden Voraussetzungen. In Wirkhchkeit wird 


* Fir einfache Kristalle kann sehr wohl f/x doppelt so gro sein. Der 
Wert 0,1 wurde gewihlt, weil dieser ungefahr fiir die praktisch wichtigeren 
zusammengesetzten Kristalle ($3) Kalkspat (bei der CaH-Kante) und 
Zinkblende (bei der Zn K-Kante) zutrifft. 

** JA. Prins, Nature 120, 118, 1927; R. Forster, Die Naturwissensch. 15, 
969, 1922. 
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sie durch mehrere Ursachen [z. B. Benutzung von (9) statt (10) oder Be- 
riicksichtigung der Tatsache, daB P <1 ist fiir eime der Komponenten] 
ein wenig abgerundet werden und die Kurve sich also etwas der in Fig. 2 
dargestellten nahern. Beiden Kurven gemeinsam ist jedoch eime merk- 
wirdige Higentiimlichkeit, namlich, da die Verteilung asymmetrisch 
um den fiir die Brechung korrigierten Braggschen Winkel (wofir 
sin Cos Py Ag/% = 1 ist) liegt. Dies ist ein wesentlicher Unterschied 
gegen das Ergebnis von Darwin. Er wird bei den eventuell noch an den 
Hypothesen I oder IL vorzunehmenden Korrektionen bestehen bleiben. 
Obwohl die Asymmetrie nicht groB ist, bedingt sie doch eine bei Prazi- 
sionsmessungen noch eben merkliche Verschiebung des Schwerpunktes der 
Linie. Bei Verwendung eines idealen Kristalles ist also im Falle starker 
Absorption die tibliche ,,Korrektion fiir die Brechung‘‘ um einen Bruch- 
teil seines Wertes (10°, oder weniger) als ,,Extrakorrektion fiir die 
Absorption‘ zu vermindern* 

C. Auch dasintegrierte Reflexionsvermégen und also die Gesamtintensitat 
einer Linie wird durch den Einflu8 der Absorption herabgesetzt. In dieser 
Hinsicht stimmt tibrigens Darwins Ergebnis mit dem unsrigen qualitativ 
tiberein. Auch bei vollkommen idealem Kristall werden sich also die Ab- 
sorptionskanten seiner Elemente in der tiblichen Weise** registrieren lassen. 
Doch ist zu bemerken, erstens, da der Intensitatsverlauf ei wesentlich 
anderer ist als bei Verwendung des betreffenden Elements in einer ab- 
sorbierenden Schicht, zweitens, daB der Sprung im Reflexionsvermégen 
bedeutend kleiner ist als beim Mosaikkristall. Aus den obigen Kurven 
ergibt sich fiir das Verhaltnis des (integrierten) Reflexionsvermégens an 
der kurzwelligen Seite der Kante zu dem an der langwelligen Seite etwa 
2:3, im den hodheren Ordnungen wird dies Verhaltnis auch beim voll- 
kommen idealen Kristall noch kleiner. 

§3. Erweiterungen. Wir wollen jetzt die im Anfang des $1 ein- 
geftthrten Beschrankungen schrittweise aufheben. Hierzu geniigt es bei 
den meisten, die Bedeutung der GréBe a + bi sinngemaB zu erweitern. Diese 
GroBe gibt bis aut einen konstanten Faktor*** an, wie sich die Amplitude 


* Bei Benutzung eines experimentell bestimmten Wertes fiir die Brechungs- 
korrektion kénnte diese unter Umstanden schon die Absorptionskorrektion 
richtig enthalten (s. § 4). 

** Bekanntlich zeigt sich bei photographischer Registrierung des konti- 
nulerlichen Réntgenspektrums ein Sprung in der Schwirzung, wenn eine Ab- 


sorptionskante eines der im analysierenden Kristall enthaltenen Elemente 
passiert wird. ‘ 


*** Siehe den Anhang. 


Die Reflexion von Réntgenstrahlen an absorbierenden idealen Kristallen. 485 


der Streuwelle hinsichtlich Betrag und Phase zu der Amplitude der ein- 
fallenden Welle verhalt. 

Hieraus geht erstens hervor, da man die Temperaturbewegung in 
Rechnung setzen kann durch Multiplikation von a + bi in (11) mit dem 
tiblichen Temperaturfaktor (in erster Potenz). Zweitens ist fiir den Fall 
eines zusammengesetzten Kristalls a+ bi zu ersetzen durch eine ent- 
sprechende GréBe A, + B,i fiir die ganze Hinheitszelle, und zwar ist zu 
setzen: 


A+ Be = Dato. (12) 
k 


Hierin bezieht sich der Index k auf die verschiedenen Atome der Hinheits- 
zelle, der Faktor ¢% soll die geometrischen \Wegunterschiede innerhalb 
der Zelle in Rechnung setzen, und zwar ist, wenn d, den Abstand des 
k-ten Atoms zur Reflexionsebene bedeutet: 

6, = 40d,sin y/A = 20nd,/d. (13) 
Der Term (a + b1)? im Nenner von (11) ist jedoch anders zu transformieren. 
Denn wie aus der theoretischen Ableitung* hervorgeht, stellt diese GréBe 
eigentlich das Produkt zweier verschiedener GroSen dar, die proportional 
sind mit dem Reflexionsvermégen der Zelle , nach oben“ bzw. ,,nach unten“. 
Fiir das Letzte sind offenbar die W egunterschiede in (12) mit dem entgegen- 
gesetzten Vorzeichen zu nehmen, so daB fiir diesen Fall zu setzen ist: 


A, + Bi = D(a, + hie. (14) 
k 
Das Reflexionsvermégen des Kristalls nach oben wird also: 
A,+ Bt ; 
R == NE . “ 
sing, cosy, A p-a-BitV (sing, cosy, A y—a-f1)°—(A,+B,1) (A, + By1) 
oder waa ee 
oi. ee eae 
V (4,+ B, v) (4, + B, ’) (1 


. sing, cosy, A p-a—B i+ V (sing, cosp, A y—a—f1)?— (4, + B,1) (A, + By) 
Das Reflexionsvermégen R, nach unten bekommt man durch Vertauschung 
der Indizes 1 und 2. Hs ist in (15) der erste Faktor herausgehoben, um den 
Rest in dieselbe Gestalt wie (11) zu bringen, wobei jetzt das geometrische 
Mitttel Y(4, + By’) (4g + Byi) die Rolle von a+ bi tibernimmt. Fir 
das Verhaltnis R,/R, ergibt (15): 

ihe | oo Pear OP 
R, ber + Bit 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 39 


2 


, (16) 


5) 
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Doch ist der durch diese Formeln angedeutete Unterschied zwischen 
R, und R, nicht so allgemein vorhanden als man oberflachlich denken 
sollte. Denn erstens sind, wenn die Absorption zu vernachlassigen 1st 
(d.h. alle b, = 0), 4; + Byi und A, + Byi konjugiert komplexe GréBen 
Zweitens ist meistens in den Kristallen eine derartige Symmetrie vor- 
handen, da® zu jedem d, ein entgegengesetzter zu finden ist. In diesem 
Falle ist A, + Byi = A, + Byi und dies hat, ebenso wie die erste Mog- 
lichkeit zur Folge, daB doch Ry = R, wird. Um wirklich R, = Ry zu 
haben, miissen zwei Faktoren zusammenwirken: erstens mu der Kristall 
polar sein, zweitens miissen in der Hinheitszelle wenigstens zwei verschiedene 
Atome liegen, fiir die arc tg b,/a, verschieden ist. Dieser Fall liegt z. B. 
vor bei den 111-Flachen des Zn8*. 

SchlieBlich hat es praktische Bedeutung, die Grenzflache des Kristalls 
nicht parallel den reflektierenden Gitterebenen vorauszusetzen, sondern 
z. B. derart geneigt, dab der reflektierte Strahl streifend austritt. Durch 
diesen auf B. Davis zuriickgehenden Kunstgriff werden bekanntlich die 
Brechungserscheinungen verstarkt, und zwar ergibt eme elementare An- 
wendung des Brechungsgesetzes fiir das Verstaérkungsverhaltnis den Wert 
4 (1+ sinz/sin w), wenn y der Hinfallsglanzwinkel und yw der Austritts- 
glanzwinkel ist. Obwohl der Fall eines idealen Kristalls strenggenommen 
eine mehr komplizierte Rechnung erfordert **, scheint es mir doch sicher, 
daB diese bei nicht allzu streifendem Austritt wenigstens mit ziemlicher An- 
naherung dasselbe ergeben wird, d.h., da8 auch in diesem Falle einzig 
und allein die Abszissen der Fig. 2 und 3 im obigen Verhaltnis zu vergréBern 
sind. 

§4. Vergleich mit dem Experiment. Die experimentelle Priifung 
der obigen Aussagen erfordert ein groBes Auflosungsvermégen. Die regel- 
rechte Bestimmung der ,,Limengestalt, die mit Fig. 2 odez 8 zu vergleichen 
ware, wird leider ohne sehr sorgfaltige Messungen nicht gelingen. Dech 
meine ich, schon in der bisherigen Literatur einige Andeutungen zu finden, 
welche fiir die Realitat der in diesen Figuren dargestellten Gestalt sprechen. 

Als erste mégliche Bestatigung méchte ich einige Ergebnisse von Ehr en- 
berg und Mark*** betrachten. Diese haben die Breite einiger Spektral- 
lmien dicht unterhalb und oberhalb der Zn K-Kante bei Reflexion an einem 


* Siehe die auf $.481, Anm. **** zitierte Arbeit von D.Coster, K.S8. Knol 
und J. A. Prins. 
** Anmerkung bei der Korrektur: Eine strenge Formel fiir diesen Fall 
findet sich bei I. Waller, Dissertation Upsala 1925. 
*e* W. Ehrenberg und H. Mark, ZS. f. Phys. 38, 129, 1926. 
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ziemlich idealen ZnS-Kristall gemessen. Wenn die halbe Winkelbreite A 
und der Glanzwinkel m genannt wird, finden sie foleende ungefihren Werte 
fur sin @ cos p- A: 


carat ee ee) ca 


iinie Si Wie. | WLe, | WLB, WLB; WL Bs 
Wellenlange in re E. et i 1484.5 ta =a ‘ | 1259,9 1242.0 
sing cosp: A Baze| 9,5 | an | 6,0 6,2 


Die aus dieser Tabelle ersichtlichen geringeren Breiten unterhalb der 
Kante (A 1281,0 X-E.) betrachten die Autoren als Anzeichen einer anomalen 
Dispersion. Ich glaube, daB hierfiir der Effekt zu groB ist und meine viel- 
mehr, daf die Hauptursache in dem Einflu8 der Absorption zu suchen 
ist, naémlich in der aus den Fig. 2 und 8 ersichtlichen ,,Abschragung“ der 
Linie. Obwohl nach dieser Auffassung von einer bestimmten Breite ohne 
weiteres nicht mehr die Rede sein kann, stimmen doch die theoretischen 
»Halbwertbreiten“’ der Linien ziemlich gut mit den mitgeteilten experi- 
mentellen Werten. Méglicherweise laBt sich von diesem Standpunkt auch 
der negative Befund bei den Goldlinien* verstehen, weil naimlich fiir die 
Au Le,-Linie das Zusammenwirken der groBen Intensitat mit dem 
allmahlichen Abfall der einen Seite der Intensitatskurve (Fig. 2 und 8) 
eine gréBere Breite als die Halbwertbreite vortaéuschen kénnte. Vielleicht 
sind mehr bestimmte Aussagen durch eine nahere Betrachtung der Original- 
aufnahmen mdglich. 

Hine zweite Méglichkeit emer Bestatigung, welche ohne nahere Kenntnis 
der Originalaufnahmen mit noch mehr Vorbehalt ausgesprochen sei, méchte 
ich in einer Eigentiimlichkeit der neuesten sorgfaltigen Dispersionsmessungen 
von Larsson** erblicken. Hierbei wurden unter anderen die Abweichungen 
vom Braggschen Gesetz bei streifendem Austritt aus Kalkspat gemessen 
fiir ein groBes Wellenlangengebiet. Wahrend diese Werte oberhalb der 
Ca K-Kante sehr gut mit der Theorie stimmen, liegen sie an der kurzwelligen 
Seite im allgemeinen ein wenig zu niedrig. Es scheint mir, da wenigstens 
im Gebiet zwischen etwa 2,6 A und der Kante (8,1 A) hier die Méglichkeit 
vorliegt, da die asymmetrische Linienform der Fig. 2 oder 3 im Spiel 
ist, wodurch die gemessenen Werte tatsichlich niedriger legen sollten 
als die theoretischen. Allerdings ist ein zahlenmiBiger Vergleich schwierig, 
weil sich nicht leicht ausfindig machen la8t, inwieweit die benutzten Kristalle 


als ideal zu betrachten sind. 


* W. Ehrenberg und H. Mark, l.c. S. 135. 
** A Larsson, Dissertation Uppsala 1929. 
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Obwohl also eine sichere experimentelle Begriindung der mitgeteilten 
Betrachtungen noch aussteht, meinte ich doch, da8 einerseits die 
theoretische Begriindung, deren Ausgangspunkt durch die Untersuchung 
von D. Coster, K. §. Knol und J. A. Prins auf festen Boden gestellt 
ist, andererseits die mitgeteilten experimentellen Andeutungen und das 
Fehlen von widersprechenden Ergebnissen die Verdffentlichung dieser 


Betrachtungen erwiinscht machen. 
oD 


Den Herren Prof. D. Coster, Dr. R. de L. Kronig und Prof. 
F. Zernike bin ich fir ihre Diskussionen, welche zur endgiiltigen Gestalt 
dieser Arbeit beigetragen haben, zu Dank verpflichtet. 


Anhang. 


Um den Uberblick zu erleichtern, sind die im vorhergehenden er- 
wahnten Rechnungen hier zusammengestellt; sie stammen groBtenteils von 
Darwin oder sind als Erweiterungen seiner Rechnungen zu betrachten. 

$5. Die Streuung am einzelnen Atom und an einer einzelnen 
Netzebene. Wenn ein Atom in einer ebenen Primarwelle gebadet ist, 
sendet es fortwahrend in alle Richtungen koharente Streuwellen aus. Zu 
gleicher Zeit verschwindet fortwahrend Energie durch andere Prozesse (in- 
koharente Strahlung, Photoeffekt), die insgesamt als Absorption bezeichnet 
werden mégen. Die Amplitude der kohérenten Streuwelle beim Beugungs- 
winkel 2 m und Abstand r vom Atom (groB gegen die Atomdimensionen) 
za der Amplitude der Primarwelle an der Stelle des Atomzentrums sei 
f(2q)e ?7*""*/r, Es ist die Aufgabe der Atomphysik die Abhangigkeit 
der Funktion f vom Beugungswinkel 2 m (und von der Wellenlinge ) 
a priori anzugeben*. Hhierbei ist allgemein zu bemerken, da8, falls irgend- 
eine Absorption auftritt, die GroBe f komplex ausfallen muB, denn sonst 
wirde die Interferenz von Streuwelle und Primarwelle in der Richtung 
dieser letzten eme ungeschwachte**, fortschreitende Welle ergeben, was 
dem Energieprinzip widersprechen wiirde. Die Phasenverschiebung 
zwischen Primarwelle und Streuwelle in derselben Richtung muB8 gerade 
so gewihlt werden, dab die Amplitude der Gesamtwelle in dieser Richtung 
genau so abnimmt, wie es der Wert der Absorption erfordert. Uber 
Gréfe und Phasenverschiebung der Stveuwelle sind im vorhergehenden, 


* Siehe z.B. I. Waller, ZS. f. Phys. 61, 837, 1930. 


** Siehe am Ende dieses Paragraphen. Héhere Potenzen von f sind zu ver- 
nachlassigen. 
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auch fir von Null verschiedene Werte von @, spezielle Annahmen 
gemacht worden, weil die Atomphysik noch keinen allgemein giiltigen 
Ausdruck ergeben hat; doch geniigt es, fiir das folgende f einfach als vor- 
laufig unbestimmte komplexe GréBe mitzufiihren, von der nur voraus- 
gesetzt wird, daB sie so klein gegen Eins ist, daB das Quadrat zu vernach- 
lassigen ist. 

Es mége jetzt eine ebene Primarwelle A unter einem Glanzwinkel o 
aut eine einzelne Netzebene mit m Atomen pro Flacheneinheit fallen. Die 
Streuwellen der einzelnen Atome setzen sich dann mit merklicher Intensitit 
nur zusammen zu zwei ebenen Streuwellen*, eine, B, in der Richtung 
der Primarwelle und eine, C, in der gespiegelten Richtung. Wenn die 
drei Amplituden dieser Wellen, auf denselben Punkt 0 der Netzebene 
bezogen, mit denselben Buchstaben A, B und C bezeichnet werden, findet 


man: 
B ama 
G ama 
pa see ge LEW (5) 


Um z. B. (17) abzuleiten, berechne man die Amplitude B’ der ersten Streu- 
welle in einem Punkt P auf der Verlangerung des Primarstrahls durch 0 
durch Summierung der Beitrage der verschiedenen Atome. Es sei PO = l, 
weiter z und y geeignete rechtwinklige Koordinaten eines beweglichen 
Punktes R der Netzebene mit 0 als Ursprung, so da 


PR = Vy +24+P—222cos@ =r. 


Nach der vorigen FuBnote kann die Summation durch eine Integration 


ersetzt werden, also: 


B’ 


7 = [ dady mf (8) e~ 2786 +z coe iy, (19) 


Hierin ist & der von « und y abhangige Beugungswinkel bei R. Weil die 
betrachtete Welle sicher eben ist, ist | B’ | unabhangig von 1 und deshalb 


* Infolge der regelmaBigen Besetzung der Netzebene kommen zwar 
noch andere intensive Beugungswellen zustande, doch diirfen diese gleich ver- 
nachlissigt werden, weil sie bei der spiter vorzunehmenden Zusammensetzung 
mehrerer Ebenen zu einem Kristall nicht durch Interferenz verstarkt werden. 
Wir werden deshalb hinfort die Ebenen kontinuierlich mit dem 
Streuvermégen belegt denken. 
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dart z. B. | sehr groB gewahlt werden. Dann oszilliert der Exponential- 
ausdruck so schnell, da® die langsam veranderliche Gréfe f (@)/r durch 
ihren Wert f (0)/l in 0 ersetzt werden kann*. Zu gleicher Zeit ent- 
wickelt sich der Wurzelausdruck r zu 1— x cos pm + (a? sin? » + y?)/2 1, 
so daB (19) tbergeht in: 

+00 +0 


Bl e—2nild amah 


gee | — i (x? sin? p + y?)/41 — —2 nila 


Der letzte Faktor kommt noch in Wegfall, wenn man yon B’ in P auf B 
in Null wibergeht. 


Mit den Abkiirzungen: 


mah ; 
= sin @ f (2 ¢@) (20) 
_ mA (0) (21) 
Oe p 


kann man die Formeln (17) und (18) aussprechen als folgende Regel: 
Amplitude der reflektierten Welle = (—1s)mal Amplitude der 
Primarwelle, Amplitude der durchgehenden Gesamt welle= (1—10) 
mal Amplitude der Primarwelle. 


Wir wollen nun erst einmal oberflachiich nachsehen, was mit der 
durchgehenden Welle geschieht, wenn diese M hintereinander gestellte 
Netzebenen durchsetzt. Bei jeder Ebene wird die Amplitude multipliziert 
mit 1—‘io oder, was auf dasselbe hinauskommt, mit e~*°. Wenn die 
Ebenen so gestellt sind, da die reflektierten Wellen eimander durch 
Interferenz nicht verstarken, darf man diese hierbei vernachlassigen. 
Die M Ebenen welche zusammen eine Dicke x haben mégen, ergeben 
also emen Faktor: 


a Ty 
e-tmMo — on sin ~ = 7% 


weil Mm = Na, wenn N die Anzahl Atome pro Volumeneinheit bedeutet. 
Nun ist a/sin mw gerade der in der Materie zuriickgelegte Weg und aus 


* Vom mathematischen Standpunkt betrachtet hatte auch die Begrenzung 
der Ebene einen Einflu8 auf den Wert des Integrals. Dieser kommt jedoch in 
Wirklichkeit ganz in Weegfall, weil eigentlich nicht der Wert genau in P, sondern 
der Mittelwert in einer colin kleinen Umgebung mafgebend ist, d. h. wir inter- 


essieren uns nicht fiir die Beugungsfigur, die von den endlichen Abmessungen 
des Kristalls herriihrt. 
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der Definition des Brechungsquotienten ist zu folgern, daB der obige Aus- 
druck gleich 

a 22 £(n— 1) 

e 4 sin /p 
zu setzen ist, wenn n = 1—a—v7if der Brechungsquotient ist. Algo: 


N?P 
=1—a—ip 14 24. (22) 
27 

§6. Die Reflexion am idealen Kristall. Wir denken uns jetzt 
unendlich viele Netzebenen je auf einer Distanz d (Gitterkonstante) hinter- 
einander gestellt. Fiir das Folgende ist zu bemerken, daB dann m = Nd 

wird, also nach (22) und (17): 
Asin ee 
nd ° 


—(«+if) = (23) 


In Analogie hiermit fiihren wir auch zwei GréBen a und b ein, definiert 
durch: 
Asin g 


ea 


Aut die Oberflache des Kristalls falle die Strahlung unter dem Glanzwinkel p 
(den wir spaiter auf die Umgebung des Braggschen Winkels beschranken 


—(a+b) = (24) 


wollen) ein. Durch die wieder- 


holten Reflexionen an den Netz- Ao Bo 
; Z) 
ebenen kommt nun im Innern 
des Kristalls neben der ein- 
dringenden Welle eine unter NL rs 
demselben Glanzwinkel (wegen fo Ab ret ip 
Z 


des vorhergehenden Paragraphen) 
reflektierte Welle zustande, deren 
Amplitude, wenn g in der Nahe des Braggschen Winkels hegt, von 
derselben GréBenordnung sein kann wie die eindringende Welle. Jede 
Netzebene wird also durch zwei Wellen getroffen, die wir natiirlich 
jede fiir sich betrachten kénnen. Nun ist zu beachten, daB z. B. die ein- 
dringende Welle nach Austritt aus der oberhalb der betrachteten Netz- 
ebene liegenden Schicht, wieder genau die urspriingliche Richtung wie vor 
dem Hintritt in den Kristall hat. Sie hat nur eine planparallele Schicht 
durchsetzt, wodurch sie allerdings an Stérke veiloren und ihre Phase 


Fig. 4. 


geindert hat. 
Die Amplituden der beiden Wellen gleich oberhalb der r-ten Netz- 
ebene nennen wir (s. Fig. 4) A, baw. B,. Die beiden Wellensysteme wechseln 


492 Ae ING (Brain), 


nun fortwithrend bei jeder Netzebene Hnergie aus, und zwar ergibt die 

Regel des vorhergehenden Paragraphen folgende rekurrente Be- 
ziehungen: 

. B, = —i3 Ap 40\e- baa (25) 

Aye = Waele A, sa Bea (26) 


Hierin trigt der Faktor e~ ?9 dem geometrischen Wegunterschied Rechnung; 
es bedeutet 6 eine Abkiirzung fiir 27d sin q/A. 

Aus (26) lésen wir B,,, und aus der entsprechenden Gleichung fir 
Eins niedrigeren r ebenso B... Substitution dieser Ausdriicke in (25) ergibt 
folgende rekurrente Beziehung — oder Differenzengleichung — fiir die 
GréBen A: 

(1 — io) (4,—1 + Ap43) = [s2e-#? + A — tole *? 4+ 9 A, (27) 
Diese wird gelést durch den Ansatz (mit konstantem £): 
AY | = E A,. 


Weil @ in der Nahe des Braggschen Winkels angenommen wird und A, 
sich bis auf den geometrischen Faktor e~*”” (n ist die Ordnung der 
Reflexion) nur langsam andert, setzen wir: 

Ei sea Meals) eta (28) 

6=na+ (29) 
und entwickeln dann (27) bis auf zweite Potenzen der kleinen GréBen ¢ 
und v, wahrend auch s undo als kleme GréBen behandelt werden. Dies ergibt: 

Ttetifl+e =s? + (1—io)e—** 4+ &4/(1 io) 
& = s—(o+0)*. 
Weil wir den Kristall unendlich dick gedacht haben, miissen wir hier die- 
jenige Wurzel ¢ wahlen, die |Z] <1 macht. Weil auch 
Bp aa) B, — Ana 1/A, = EH 

ist, kénnen wir jetzt aus Gleichung (25) fiir r = 0 das Reflexionsvermégen 
des Kristalls bestimmen, namlich: 


ley —s§ 
0 ot+v+Vo4+vP?—s? 
Dies ist im wesentlichen die gesuchte Formel. Sie kann noch in etwas anderer 
Gestalt geschrieben werden, wenn man bemerkt, daB erstens nach (23) 
und (24): 


4 2xd ; 2ad 
= = dene ae = 


eit eee 
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zweitens aus der Definition (8) des unkorrigierten Braggschen Winkels 
(nA = 2dsin gp) und nach (29): 


2adsng 2Andsing, 2ad 


A d meet Pp 


0 =d0— nt = 


- SIN Y, COS Y, A. 


0 


Eintfiihrung dieser Ausdriicke fiir s, o und v in (80) ergibt: 
B, au at ba 


Ay sin $608, dp—a—fi +Y (sing, cosp, Ay — «—fi)? — (a bi 


Dies ist genau die Formel (11) des § 2. Auch die Formel (1) des § 1 ist natiir- 
lich als Spezialfall (6 = b = 0) in dieser enthalten und die Ableitung der- 
selben bei Darwin ist bis auf Nebensachen identisch mit der obigen. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijksuniversiteit. 
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Uber die Absorption und Lumineszenz von Benzol 
und Benzolderivaten bei — 259°*. 


Von Adam Kronenberger in Berlin. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 13. Mai 1930.) 


Die Absorptionsspektren von Benzol, Chlorbenzol und m-Xylol bei der Tem- 
peratur des fliissigen Wasserstoffs werden, soweit es méglich war, analysiert 
und mit den Dampfepektren, zum Teil auch mit den Spektren anderer Aggregat- 
zustiinde verglichen. Fiir einige Stoffe wird eine Untersuchung der Lumineszenz 
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind im einzelnen in den folgenden Punkten 
zusammengefast : 

1. Benzol und Cl-Benzol besitzen im kristallinen Zustand bei — 259° struktur- 
reiche, aus Gruppen schmaler, zum Teil linienartig scharfer Banden bestehende 
Absorptionsspektren. Die Bandenspektren der kristallinen: Substanzen werden 
analysiert und mit denen der dampff6rmigen verglichen. Es zeigt sich, da 
die Kernschwingungsfrequenzen in beiden Zustiinden im wesentlichen gleich 
sind. Unterschiede treten hauptsachlich in der Intensitatsverteilung der Spektren 
hervor. Die Frequenzbetrage, um welche sich die Intensitaétsmaxima beim 
Ubergang von ,,fest’‘ zu ,,dampfformig*‘ verlagern, stimmen mit Raman- 
frequenzen bzw. Differenzfrequenzen tiberein. 2. Die mit ultravioletter konti- 
nuierlicher Strahlung und mit Hg-Licht erregten Fluoreszenzspektren von 
Benzol bei — 180° sind durchaus gleich. Bei — 259° erscheint das Spektrum 
weniger vollstandig und zeigt in der Hauptsache nur die !missionsmaxima. 
3. An den unterkithlungsfahigen Xylolen werden charakteristische Unter- 
schiede zwischen ,,amorphem™ und ,,kristallinem‘ Zustand festgestellt: a) Die 
Helligkeit des Phosphoreszenzlichtes ist bei den amorphen Substanzen sehr 
schwach und nimmt mit wachsender Kristallbildung zu. b) Die diffusen und 
breiten Banden der amorphen Xylole spalten sich in schmalere Einzelbanden 
auf, wenn die Substanzen auskristallisieren. Dabei andert sich auch die 
Intensitatsverteilung im gesamten Spektrum. 4. Fiir m-Xylol sind die Ab- 
sorptionsspektren des dampfformigen, kristallinen und amorphen Zustandes 
zum Vergleich zusammengestellt. Die Intensititsverteilung im Spektrum der 
amorphen Substanz ist der im Dampfspektrum ahnlich. Die Ubereinstimmung 
der Spektren aller drei Phasen in den charakteristischen Bandengruppen ihrer 
langwelligen Kopfe zeigt, dafs die Spektren nicht in ihrer spektralen Lage gegen- 
einander versehoben sind. 5. Bei allen untersuchten Substanzen schlieBt sich 
am kurzwelligen Ende der Bandenspektren eine kontinuierliche Absorption an. 
Der Einsatz ist fiir den kristallinen Zustand etwas schirfer als fiir den amorphen 
und liegt etwas weiter nach kurzen Wellen. In dem Gebiet der ,,Pradissoziation‘ 
sind nur wenige schwache Banden zu beobachten. Thr Aussehen hat on aber 
im Vergleich zu dem der langwelligen Banden nicht merklich geiindert. 6. Die 
auf — 259° abgekiithlten und zur Phosphoreszenz erregten Xylole zeigen bei 
plotzlicher Temperaturerhéhung ein hellblaues niflewehien. Das Banden 
spektrum des Aufleuchtens stimmt mit dem der Phosphoreszenz tiberein. Die 
Phosphoreszenzspektren der Xylole sind yom Typus der ,,Vorspektren‘‘, die 
nach Goldstein durch eine minimale Beimengung von Benzaldehyd verstarkt 


* Berliner Dissertation. 
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werden. Es besteht auch eine weitgehende Ahnlichkeit zwischen dem struktur- 

reichen Bandenspektrum des p-Xylols bei — 180° und dem Teslalumineszenz- 

spektrum von dampfformigem Benzaldehyd. An Lésungen von Benzaldehyd 

in den Xylolen wird festgestellt, daB sich die Spektren des Benzaldehyds und 
der Lésungsmittel einfach iiberlagern. 


Die spektroskopische Forschung hat nur in sehr seltenen Fallen 
zwischen den Spektren einer Substanz in ihren verschiedenen Aggregat- 
zustiinden Ubereinstimmungen gefunden, aus denen mit Sicherheit auf 
gemeinsame Grundziige im Molekiilaufbau geschlossen werden kénnte. In 
dieser Hinsicht hemerkenswert sind neuerdings die an Stickstoff gewonnenen 
Ergebnisse*. Wohl am deutlichsten zeigen sich bei Benzol und seinen 
einfachen Derivaten weitgehende Zusammenhinge zwischen den ver- 
schiedenen Zustandsformen. 

Schon lange ist bekannt, daB die breiten Absorptionsbanden des 
fliissigen Benzols mit Bandengruppen des Dampfes korrespondieren. Nach 
A. Reimann** besitzt kristallines Benzol ein Fluoreszenzspektrum, das 
bei 0° dem des flissigen fast gleicht und be: — 180°, von einer kleinen 
Verschiebung abgesehen, dem Dampfspektrum sehr nahe kommt. 

Das Absorptionsspektrum des kristallinen Benzols bei der Temperatur 
von —4180° ist von Prof. P. Pringsheim und mir untersucht und 
mit dem des Dampfes verglichen wordea***. Die Ubereinstimmung ist hier 
noch iiberzeugender, da sie gegeniiber den lichtschwachen Spektren der 
Fluoreszenz auch in EHinzelheiten besser hervortritt. Der durchgefiihrte 
Vergleich laBt die Folgerung zu, daB die Kernschwingungen des Benzol- 
molekiils in der festen und dampfférmigen Phase im wesentlichen gleich 
sind. Dariiber hinaus sind zur Deutung des Absorptionsspektrums bei 
— 180° Niveauschemata besprochen, die aber zu keimem befriedigenden 
Ergebnis gefiihrt haben. 

Die Beschaffenheit des Bandenspektrums ist bei der Temperatur von 
— 180° fiir genauere und weitergehende Feststellungen unzureichend. 
Infolge der gegenseitigen Stérungen benachbarter Molekiile sind namlich 
die einzelnen Banden im Gegensatz zu denen des Dampfspektrums noch 


* lL. Vegard, C. R. 179, 35, 151, 1924; Phys. ZS.. 25, 685, 1924; Proc. 
Amsterdam 27, 1, 1924; Ann. d. Phys. 79, 377, 1926; J.C. McLennan und 
G. Shrum, Proc. Roy. Soc. London (A) 106, 138, 1924; W. Grotrian, Natur- 
wissensch. 15, 438, 1927; J.C.McLennan und J.H. McLeod, Nature 123, 
160, 1929; siehe auch P. Pringsheim, Handb. d. Phys. XXI, Kap. 12, Ziffer 5, 
6, 7; Kap. 13, Ziffer 6. 

** Ann. d. Phys. 80, 48, 1926. 
HES VUS), ai, delays, U0), (oy, IBA, 
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ziernlich breit und nicht wie diese in eine sie naher charakterisierende 
Feinstruktur aufgespalten. Die Abkiihlung des Benzols auf die noch tiefere 
Temperatur des fliissigen Wasserstoffs von — 259° bringt in dieser Hinsicht 
merkliche Verbesserung 

Auf Anregung von Prof. P. Pringsheim habe ich unsere Untersuchung 
dementsprechend fortgesetzt und auf einige einfachere Benzolderivate 
ausgedehnt. 

Die Versuchsmethodik konnte im wesentlichen unverandert tber- 
nommen werden. Als Lichtquelle diente jedoch eine grofe, wassergekiihlte 
Wasserstoff-Geisslerréhre, die mit eimigen Abainderungen nach dem Vor- 
bild von Bay und Steiner* gebaut war. Sie wurde mit 50periodischem 
Wechselstrom an einem Hochspannungstransformator betrieben. Die 
Stromdichte betrug 2,5 Amp./1 cm’. 

Der benutzte Quarzspektrograph hat zwischen 2700 und 2300 A ein 
Auflésungsvermégen yon 120cm~1!/lmm. Die bei der Ausmessung der 
Spektren erreichte Genauigkeit (abhangig von der Beschaffenheit und 
Erkennbarkeit der Banden) betragt ~ 5¢m 1? im Durchschnitt. Die 
untersuchten Substanzen waren ,,reine’’ Kahlbaumprodukte. 


I. Absorption des festen Benzols bei — 259°. 


$1. Intensitatsverteilung. Jede Hauptbande B,C,... des 
Spektrums ber — 180° zerfallt be1 — 259° in eine Gruppe von drei Einzel- 
banden, die sich zum Teil selbst, mehr oder minder deutlich, in Komponenten 
auflosen. Auch die zwischen diesen Hauptgruppen auftretenden Teil- 
banden haben sich in *hrem Aussehen gegen — 180° merklich geandert. 
Sie sind schmaler geworden und besitzen zum Teil schwachere, auferst 
schmale Begleiter. An einigen Stellen lésen sie sich ganz in eine fast linien- 
artige Feinstruktur auf. Diese charakteristischen Banden sind mit b, b’, 
c, c’,... bezeichnet. 

Hinsichtlich der Intensitatsverteilung (Fig. 1), die in ihrem Verlauf 
in der Hauptsache mit dem im Spektrum bei — 180° iibereinstimmt, zeigen 
sich im Vergleich mit dem Dampf charakteristische Unterschiede. Wahrend 
beim Dampf tiber den gesamten Bereich des Spektrums die Intensitit 
der Zwischengruppen periodisch von einer jeden Hauptbande bis zur nachsten 
langwelligen relativ gleichmafig abfallt, trifft dies allenfalls fiir den kurz- 
welligsten Teil der Absorption des festen Benzols zu, am deutlichsten in 


* 78. f. Phys. 45, 337, 1927. 
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dem Gebiet zwischen EF 
und G.  Insofern zeigt 
das Spektrum bei — 259, 
nach einer Verschiebung 
von ~ 250¢m-?! nach Vio- 
lett nit dem des Dampfes 
zur Deckung gebracht, 
beziighch der starkeren 
Banden: ey 90-45 Js 
Fy, ... eine autfallende 
Abnlichkeit mit dem letz- 
teren. Sie geht aber 
bereits im dem Gebiet 
zwischen den Banden Ey 
und D, verloren. In 
ihm wberschneidet sich 
der im kurzwelligen Teil 
nach Rot abfallende Ver- 
lauf der  Intensitats- 
vertellung mit dem, 
gleichfalls in Richtung 
langer Wellen, zuneh- 
menden Verlaut, der 1m 
langwelhigen Teil des 
Spektrums zwischen den 
Banden By und Dy, vor- 
herrscht. 

Die Intensitatsver- 
teilung nimmt also nach 
jewels emer Periode von 
~ 920 cm-? ein verander- 
tes Aussehen an. Die sich 
entsprechenden Banden- 
gruppen sehen dann in 
ihren Details demgemab 
zura J'eil sehr verschieden 
aus. In dieser Hinsicht 
besonders auffallend sind 
auch hier wieder, wie 
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a) Intensitatsyerteilung; b) Bandenspektrum. 


Absorption des kristallinen Benzols bei — 259°, 


Fig. 1. 
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bei —-180°, die mit a_,, b_,,... bzw. mit ¢3, ds, .. . bezeichneten Banden”. 
Wahrend die Intensitat der Banden a_,, b_1,... etwa von e_, merklich 
abnimmt, steigt sie in der Reihe cy, d3,... bel eg ganz plotzlich auf etwa 


den doppelten Betrag, und die vorher schwach oder iitberhaupt nicht vor- 
handenen Begleitlinien treten nun stark hervor. Weicer nach kurzen Wellen 
von der Bande gz ab iiberragt die Intensitaét sogar die der Hauptbanden Go 
and Ho. 

Ahnlich verhalten sich die deutlich in mehrere, scharfe Komponenten 
aufgespaltenen Gruppen b, c,..., die beziiglich ihrer spektralen Lage mit 
den intensivsten Hauptbanden des Dampfspektrums iibereinstimmen. Im 
kurzwelligsten Teil oberhalb der Hauptbande fy treten z. B. die Gruppen f 
und g, abgesehen von den in die eben genannte Reihe gehorigen Banden gg 
und hs, starker als alle anderen Teilbanden heryor. Auferdem verschiebt 
sich innerhalb einer solchen Liniengeuppe der Schwerpunkt des Intensitats- 
maximums um so. mehr nach Violett, je kurzwelliger die Gruppe liegt. 
Das letztere trifft auch in gleicher Weise fiir die analog gebauten Gruppen 
Dengan aeetl: 

Im kurzwelligsten Teil des Spektrums, in dem, wie gesagt, die Intensitat 
der Hauptgruppen stark abfallt, treten nur noch die Teilbanden 7, und ks 
deutlich hervor. An Stelle der in diese Folge gehorigen Bande 13, die nicht 
mehr erscheint, setzt bemerkenswert scharf eine kontinuierliche Absorption 
ein. In dem gesamten Bereich von J9{1/A = 44820 cm—!] bis zur lang- 
welligen Grenze der kontinuierlichen Absorption [1/2 ~ 46450 em—1] war 
auber ks keine Andeutung einer weiteren Absorptionsbande aufzufinden. 
Hingegen treten nach V. Henri (Struct. des molée., S. 112) beim Dampf- 
spektrum in diesem Gebiet der ,,Prédissoziation‘’ bis zu der weiter im 
Ultraviolett bei 2 = 2068 A [1/2 = 48356 cm—1] einsetzenden  konti- 
nuierlichen Absorption noch eine Reihe von breiten und diffusen Banden 
auf. Dem Charakter dieser Banden entsprechend ist auch der EHinsatz 
des Kontinuums beim Dampf nicht so scharf wie beim festen Benzol. 

Henri hat an Benzolloésungen bei Zimmertemperatur jenseits der 
kontinuierlichen Absorption, in dem Gebiet zwischen 1/A = 48000 em} 
und 1/A = 51000 cm? noch drei Absorptionsmaxima beobachten kénnen. 
Der Versuch, auch beim festen Benzol dieses fragliche Gebiet zu unter- 
suchen, miflang. Die in der Versuchsanordnung in groBer Anzahl er- 
forderlichen Quarzschichten erméglichten es nicht, so weit ins Ultraviolett 
vorzudringen. 


= That der friiheren Publikation (ZS. f. Phys. 1926) sind die Banden Oar 
Disp occ io I”, CM. . .. Cinal Gx, Why ooo inne (0%, IDY 2. 5 lneaencniae. 
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Absorption von Benzol bei — 259°. 


499 


| Int. 
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1/4 cm-1 || Int. | Bemerkungen 1/4 em—-1 | Int. Bemerkungen 
| | | 
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1/4 cem-1 Int. | Bemerkungen 1/4 em-1 Int. Bemerkungen 
7] —=— a = = = = 
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Anmerkung: Die Intensitaten sind nach der Photometerkurve geschitzt. Weiterhin 
bedeuten: ziemlich schwach = ohne Angabe, sehr schwach = *. 


§2. Hinordnung der Banden. Zur Ubersicht des periodischen 
Aufbaues im Bandenspektrum ist zunachst eine rein formale Banden- 
elordnung aufgestellt worden, zumal die Zusammenhinge im Benzol- 
molekiil beim Absorptionsvorgang noch weitgehend unbekannt sind. Die 
gleichartige Beschaffenheit mehrerer Banden, an Merkmalen wie Intensitat, 
Breite, Scharfe, Begleitlnien, Aufspaltung usw. erkennbar, bestimmt ihre 
Zuordnang zur gleichen Serie. Auf diese Weise lassen sich zwanglos zwei 
Serien aussondern. 

Die Serie I umfaBt die Hauptbanden By, Cy,... und die durch die 
gleichen groBen Buchstaben mit angehingten Zahlenindices bezeichneten 
Teilbanden. Es konnen stets nur vier Teilbanden einer Hauptbande 
zugeordnet werden: eine auf der kurzwelligen, die tibrigen drei auf der lang- 
welligen Seite der zugehérigen Hauptbande (siehe Schema des Banden- 
spektrums, Fig. 2). Die Teilbanden haben untereinander einen Frequenz- 
abstand von 152cm—!. Die Bandenverteilung der Secie I 3st darstellbar 


durch die Formel: 
y = 88355 + n- 924 — p- 152, 
ie Matt Poa —— delet 2, 8. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. Gi) 
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Schema des Absorptionsspektrums yon Benzol bei 


Fig. 2. 


Die folgende Tabelle2 zeigt die 
beobachteten mit den berechneten 
Werten in befriedigender Uber- 
elnstimmung. 

Die Intensitat der Teilbanden- 
folge p nimmt nicht, wie es bei den 
Dampfabsorptionsspektren der Fall 
ist, mit wachsendem p ab, sondern 
fast durchgangig zu. 


Die Serie II greift nahezu 
symmetrisch in die Serie Il. Die 
Banden der Serie II sind mit 
kleinen Buchstaben und Zahlen 
indizes bezeichnet (¢y, dy,..-3 
p = —1,0,1, 2,3). Sie sind etwas 
breiter als die der Serie I und 


sehen zum Teil diffus aus, da sie 
aus undeuthch getrennten Kom- 
ponenten bestehen. Im _lang- 
welligen Gebiet des Absorptions- 
spektrums ist ihre Aufspaltung in 
Doppelbanden schwach angedeutet. 
Im kurzwelligen Teil sind sie schon 
deutlicher aufgelést und zeigen eng 
benachbarte, scharfe Begleitlinien. 

In der p-Bandenfolge zeigt der 
Intensitaétsverlauf im allgemeinen 
einen regelmafigen Wechsel: auf 
eine schwache Bande folgt eine 
starke, dann wieder eine schwache 
und so fort. — Die Bandenfolge 
dieses Systems ist durch folgende 
Formel gegeben: 

y = 38612 + n- 922 — p- 162, 
i == Uy hy Oh. Ge a kBS 
p =—1,0, + 1, 2, 8. 

Die folgende Tabelle 8 zeigt eine 
Zusammenstellung der berechneten 
und beobachteten Werte. 
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Die Teilbandenfolge a,; p = —1,0... ist nicht im Schema mit auf- 
gefiihrt, weil von ihr normalerweise allein das kurzwelligste Ghed, die 
Bande a_, vorkommt. Denn erst bei der Starke von 1mm der ab- 
sorbierenden Schicht, etwa dem 500fachen der sonst verwandten, riickt die 
Absorption des festen Benzols weiter nach langen Wellen in das fragliche 
Gebiet der Banden a, und ay, ist dann aber im gesamten Absorptions- 
gebiet des Benzols vollkommen kontinuierlich geworden. Die langwellige 
Kante des Kontinuums verschiebt sich bet dem Temperaturtibergang von 
— 180° auf -—259° fiir die gleiche Schichtdicke von 1mm von 1/A 
= 37550 cm—! bis 1/A = 87700 cm—1. Diese Wellenzahlen entsprechen 
nahezu denen der Banden a, und ay. In keinem Falle konnte die den 
Hauptbanden By, Co, ... entsprechende, noch langwelliger als a_, gelegene 
Bande A, beobachtet werden. Somit ist die im Bandenspektrum allein 
vorkommende Bande a_; der a,-Serie auch die tiberhaupt langwelligste 
des gesamten Spektrums. 

Es finden sich in regelmaBiger Weise wiederkebrend zwischen einzelnen 
Teilbanden, die irgendwie durch ihre Intensitaét oder Beschaffenheit be- 
sonders charakterisiert sind, Frequenzabstinde (z.B. Ay == 3060, 1480, 
995, 772 cm—1; siehe Fig. 2 und § 5), die auch im Raman- bzw. Ultrarot- 
spektrum vorkommen. Auer bei Benzol lassen sich solche Uberein- 
stimmungen mit grdBerer Deuthchkeit im Absorptionsspektrum des 
kristallinen Chlorbenzols feststellen (Kap. ID). Die Ubereinstimmungen 
moégen infolge der beschrankten Zuverlassigkeit der in Frage kommenden 
Frequenzwerte zum Teil zufallig sein. 


§3. Vergleich mit dem Bandenspektrum des Dampfes. Es 
wurde bereits hervorgehoben, dafB die Spektren des festen Benzols und 
des Dampfes durch eine entsprechende Verschiebung um 258 cm—1* zur 
Deckung gebracht, hinsichtlich der relativen Abstinde und Intensitaten 
der starksten kurzwelligen Banden Ahnlichkeit besitzen. Jedoch ist die 
Ubereinstimmung in Einzelheiten der Struktur im gesamten Spektrum in 
der unverschobenen Lage besser. Man kénnte den Eindruck gewinnen, 
daf die Verschiebung nur durch eine Verlagerung der Maxima in der Inten- 
sitatsverteilung vorgetauscht ist. In dieser Weise glaubten auch Nichols 


* Die Absorptionsmaxima des festen Benzols sind gegeniiber denen des 
Dampfes nach langen Wellen zu verlagert. Der relative Lagenabstand von 
253 cm~* im Mittel wurde aus besonderen Aufnahmen gemessen, bei denen 


die Spektren beider Ageregatzustiinde in direkter Uberlagerung photographiert 
waren. 
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und Merrit* die Verschiebung der Fluoreszenzbanden von Uranyl- 
kaliumsulfat mit der Temperatur erkliren zu kénnen. Gegen ihre Auf- 
fassung diirften andererseits die Bee querelschen** Feststellungen sprechen. 
Eine restlose Identitaét zwischen den Spektren der kristallinen und da mpf- 
formigen Phase kann jedenfalls nicht bestehen, da die Gitterkrifte im 
Kristall andere Verhaltnisse bedingen, als sie fir den Dampfzustand maB- 
gebend sind. 

Soweit sich beim Vergleich der zur Deckung gebrachten Benzol- 
spektren anschaulich beurteilen laBt, stimmt z.B. die Feinstruktur der 
intensiven Hauptbanden des Dampfes mit den Einzelkomponenten der 
Gruppen b, ¢,... des festen Benzols iiberein. V. Henri***, der in seiner 
alteren Publikation diese Feinstruktur der Molekiilrotation zuschreibt, 
gibt nur die Ausmessung fiir die Dampfbande C an. Seine Werte sind 
in der nachfolgenden Tabelle 4 mit der entsprechenden Gruppe ¢ 


verglichen. 
Tabelle 4. 
FgQ—m— Festes = Festes 

ba oa Boseolnet Dey de Wores Donor her 

ber. beob. — 2590 ber. beob. — 2599 

39 548 39548 | 39550 (1) 39 542 39543 |i) 

550 = 538 539 ly 39 940 (1) 
554 555 534 534 
558 = ! 530 528 
562 CO 561 || +565 (2) 526 os 
566 a 522 522 ill xo 
570 a 518 519 ee (0) 
574 572 oe Sia" | 515 
578 578 575 (2) 510 510 


Die Bandengruppe c¢ besitzt, wie auch alle analogen b, d, e,..., in 
Wirklichkeit mehr Komponenten, als angegeben wurden. Sie sind jedoch 
fir eine Ausmessung zu schwach. Bei gréBeren Schichtdicken, wo sie 
besser hervortreten sollten, werden sie durch bereits intensivere und ent- 
sprechend verbreiterte Nachbarkomponenten iiberdeckt. Ein Vergleich 
der iibrigen korrespondierenden Bandengruppen ware erwitinscht. Aber 
in eigenen Dampfabsorptionsaufnahmen ist die sehr dicht gebaute Fein- 
struktur fiir eine Ausmessung nicht geniigend aufgeldst, und leider stehen 


weitere MeBwerte aus Publikationen nicht zur Verfiigung. 


cePhys Nevin 22) Oo.) Lol 
SAMO R150 647.) O10 Amn. chim: phys: 20, 145, 91310. 
*** Bandenspektrum des Benzoldampfes. Journ. de phys. et le Radium 3, 
181, 1922; Struct. des moléc., S.108. Paris, Herrmann, 1925. 
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Um die formale Ubereinstimmung zwischen ,,fest und ,,dampfformig* 
nachzupriifen, sind diese Gruppen b, c,... ohne Riicksicht auf ihre relativ 
schwache Intensitiét als ,,Hauptbanden‘‘ der Serie Il gewahlt. Dabei 
ergibt sich zwanglos eine bemerkenswerte Gleichheit der Serien I und II 
in der Anzahl und Nummer der p-Glieder*. Formal deckt sich die Serie IL 
mit der von V. Henri (Struct. des moléc. 1925) aufgestellten Bandkanten- 
formel: 

y = 88612,4 + (921,7 - n) — (162: p) + (121- q). 

In ihr tritt noch eine tertiére Bandenfolge (q- 121) auf. Man kénnte nun 
auch im Spektrum des festen Benzols durch Annahme dieses dritten Ghedes 
einige, meist schwichere Banden einreihen, die nicht mit erfaBt wurden. 
Aber die Ubereinstimmung ist mehr zufallig, nicht periodisch durchgehend 
und ohne deutliche Anhaltspunkte dafiir, daf eine tertiare Serie zugrunde 
liegt. Uberdies scheint es Henri lediglich durch Annahme dieser dritten 
Frequenz 121 cm—1 zu gelingen, die vier Serien seiner ersten Analyse 
(Journ. d. phys. et le Radium) : 


y = 87708 + (921,4-n) — (159 - p 4 2 p?) + 2 (m? — q?), (1 
y = 87494 + (921,4-n) — (159-p +2 p) +2 (m@—@, (2) 
y = 87618 + (921,4-n) — (159-p +29) 4+2(mI—a, | 
y = 87496 + (921,4- n) — (166 -p) + 2 (m? — @) | 


—— 


4 


es 


in die zuletzt aufgestellten Bandkantenformeln (Str. d. mel.) zusammen- 
zufassen : 
A. vy = 37483,5 + (924- n) — (164,5- p) + (121- q), 


B. » = 88612,4 + (921,7- n) — (162+ p) + (121- q). 


[In den Hauptziigen sind B. mit (1) und A. mit (2) identisch.] Ob dieses 
Vorgehen mehr als nur formalen Sinn hat, ist aus den Publikationen Henris 
nicht ersichtlich. 


$4. Fluoreszenz von festem Benzol bei — 180° und — 2599, 
Das Fluoreszenzspektrum von festem Benzol wurde mit einem Spektro- 
graphen gréferer Dispersion als der von Reimann verwandten bei der 
Temperatur von — 180 und — 259° aufgenommen. Zur Erregung diente 
das ultraviolette Kontinvum der Wasserstofflampe. Die fiir eine Aufnahme 
erforderliche Belichtungszeit reduzierte sich dabei auf etwa 15 Minuten, 


. Da man bei der uber aus groBen RegelmiBigkeit im gesamten Spektrum 
die Parallelitat der beiden Serien voraussetzen kann, wiirde sich auch umgekehrt 
in Anlehnung an die Serie I die fiir die Serie II getroffene Zuordnung ergeben. 
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wahrend unter sonst gleichen Bedingungen mittels Quecksilberlampe 
4 bis 5 Stunden erforderlich waren. 

Das durch kontinuierliche Strahlung erregte Spektrum bei — 180° 
(Tabelle 5 und Fig. 3) ist etwas vollstandiger und auch klarer als das durch 
die Hg-Linie 2537 erregte, da keine iiberstrahlenden Linien stéren. Im 
ibrigen stimmen aber die beiden Bandenspektren vollstandig iiberein*, 
Zwei Reihen intensiver Banden treten hervor: einerseits die Serie der 
Hauptmaxima F, #, D,... und andererseits die Serie der sekundaren 
Maxima e, d,c,... Alle sich entsprechenden Banden des Spektrums haben 
untereinander den fiir die Fluoreszenz von Benzol typischen Frequenz- 


abstand von ~ 1000cm—!. Eine deutliche Ubereinstimmung mit der 


y= (GD) & Ta 


b Cc a e 


Fig. 3. Fluoreszenz von Benzol bei — 180° [kontinuierlich erregt]. 


Ramanfrequenz ~ 600 cm—? zeigt sich in dem gegenseitigen Abstand der 
Maxima e— fH, d—D,... Leider verhindert die unbefriedigende Meb- 
genaugkeit und die relativ geringe Anzahl der Banden, weitere Beziehungen 
zu Ramanfrequenzen festzustellen. 

Die Abkiihlung auf — 259° bringt in dieser Hinsicht im Gegensatz 


zur Absorption keimerlei Verbesserung. Denn das Fluoreszenzspektrum 


zeigt bei — 259° nicht, wie man infolge der Temperaturerniedrigung er- 
warten sollte, durch Aufspaltung der Banden mehr Struktur als das Spektrum 
bei — 180°. Im wesentlichen sind nur die Maxima e, d,... und H, D,... 


zu beobachten. Sie sind allerdings etwas schmaler geworden. Aber die 
zwischen ihnen gelegenen, bei — 180° relativ zahlreich und deutlich hervor- 
tretenden Teilbanden lassen sich nur schwach erkennen oder fehlen ganz. 
Trotz mehrfacher Belichtungszeit waren die Zwischenbanden nicht mit 


gleicher Deutlichkeit wie bei — 180° zu erhalten. Andererseits konnten 
die Hauptbanden F und EF stets — selbst nach kurzer Belichtung — auf 


* Auch die kontinuierlich erregte Dampffluoreszenz zeigt keinen Unter- 
schied gegeniiber der mit Hg-Linie 2537 erregten. P. Pringsheim und A. Rei- 
mann (ZS. f. Phys. 29, 115, 1924) konnten ebenfalls weitgehende Unabhangigkeit 
von der Erregungsart feststellen. Die von C. V. Shapiro in Nature 127, 372, 
1929 gegebene Seriendarstellung, nach welcher die durch die Hg-Linie 2537 
erregte Fluoreszenz als ,,Resonanzspektrum’* aufzufassen wire, kann daher 
nicht zutreffend sein. 


508 Adam Kronenberger, 


Tabelle 5. Fluoreszenz von kristallisiertem Benzol bei —180° mit 
der Wasserstofflampe erregt. 


| S . Be- 

Nr. 4 | 1a Int. | oe r i 1a Int. merkungen 

i hata ie 
1 || 2686 | 37219 5 || FF 2* 19 | 35 ee ms D * 
2 91 150 4 || 20 || 3 || 
3 95 108. | 2 |! 21|| 49 090 | 2 
4] 2700 | 026 2 || 22 || 53 040 1 
5 12 | 36862 6 || ée * | 23)| 60 | 34955 i 
6 17 794 tei 24|| 68 857 3 ec * 
7 24 700 | 25 4 7 797 il 
8 56 O74 Tt Me * 1 26 78 736 | 2 
9 61 208 By | 27 || 97 508 
10 66 148 | 38 || 28 2904 425 1 * 
iil 72 064 | 2 || * 199]} 21 225 iS iG *% 
12 78 | 35986 1 | 30|| 28 143 2 || 
13 85 | 896 5 || ad * 131 35 062 | 1 | * 
14 89 845 1 || 32) 41 | 33992 1 || 
15 94 | 780 | 3 | 33) 56 820 2 ae 
16 99 | 716 | 4 34|| 62 751 | 2 | : 
17 || 2815 513 i} 35 | 3008 235 1 |B 
18 22 425 1 | * |36|| 15 156 slice) 


Absorptionsaufnahmen beobachtet werden, falls starkere Schichtdicken von 
20 bis 50 uw verwendet wurden. 

Bei den Fluoreszenzaufnahmen wurde von vorn erregt. Obwohl die 
Spektren im Gegensatz zu Aufnahmen mit Quecksilberlicht klar und nur 
sehr wemg vom Kontinuum itiberstrahlt sind, konnten keine Fluoreszenz- 
banden im langwelligen Teil des Absorptionsgebietes aufgefunden werden. 
Das Fluoreszenzspektrum von festem Benzol bricht auf seiner kurzwelligen 
Seite mit der Bande F scharf ab, so da sich also die Spektralgebieie der 
Fluoreszenz und Absorption nicht iiberschneiden, wihrend dies fiir den 
Dampf noch merklch zutrifft. 

Auch das Fluoreszenzspektrum des festen Benzols besitzt, wie schon 
A. Reimann festgestellt hat, eine groBe Ahnlichkeit mit dem des dampf- 
formigen Benzols. Beide unterscheiden sich, wie die Absorptionsspektren, 
durch ihre Intensitatsverteilung, so dab eine scheinbare Verschiebung von 
der gleichen Gréfe wie in Absorption, nach Reimann 240 cm}, der 
starken Hauptbanden gegeneinander besteht. Man gewinnt auch hier 
den Eindruck, dafi sich vielleicht die starken Banden des festen Benzols 
nut den Dampfbanden der Reimannschen Serie II: 

vy = 39000 — 1000 - n — 163- p 


decken. Die nachstehende Tabelle 6 zeigt den durchgefiihrten Vergleich. 


a Diese Banden stimmen mit solechen der Dampffluoreszenz liberein, die 
Reimann in seine Serie II: » = 39400—1000- n—163-p eingeordnet hat. 
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Tabelle 6. Vergleich des Fluoreszenzspektrums von festem Benzol 
mit der Serie II des Dampfspektrums. (Wellenlangen in A.) 


PF E ll D i B 
2 3 | 4 5 | 6 
| 


Dampf fest 


_Dampf fest | Dampf fest Dampf fest 


Dampf | fest 


| 2675 | — |] 2749 _ 2825 |2822 (1) | 2907 | 2904(1)|) 2996 


2698 | 2695 (2)! 2772 


2772 (2)|| 2851 /2858 (1) || 2988 | 2935 (1)) — 


| 2948 
| 2950 


2710 | 2712 (6) 2785 | 2785 (5)|| 2864 |2868 (3)| 


2956 (2) | 3038 
| | 


(Die Zahlen in Klammern sind geschitzte Intensitiiten. Die Intensitatsangaben 


von Reimann bedeuten: nicht unterstrichen = schwach; einfach unter- 
strichen = ziemlich kraftig; doppelt unterstrichen = stark. 
Die Dampfbanden p = 1; n = 2, 3,... sind die starksten und als ,,Haupt- 


banden* dieser Serie II anzusehen. Reimann hat aus formalen Griinden 
die Einordnung so getroffen, dai negative Werte der Laufzahlen n und p nicht 
vorkommen. ) 

Die Ubereinstimmung laft sich allerdings wegen der gréberen und 
zam Teil nur schwach sichtbaren Struktur der Fluoreszenzspektren in 
Eimzelheiten nicht so weit verfolgen und _ prazise feststellen wie in 


Absorption. 

$5. Besprechung der Ergebnisse. Die Gruppen ), ¢,... des 
Absorptionsspektrums korrespondieren, wie gezeigt wurde, mit der Fein- 
struktur der Dampfbanden. Analog gebaut sind die mit 0b’, c’,... be- 


zeichneten. Die Aufspaltung dieser Bandengruppen kann schwerlich einer 
Molekiilrotation zuzuschreiben sein, wie Henri fiir den Dampf annimmt. 
Durch den Kristallverband sind die Rotationsmoéglichkeiten sicherlich unter- 
bunden. Da diese Struktur durch Uberlagerungen einer Reihe von Kern- 
schwingungen zustande kommt, ist eher denkbar. Die Zahl der médglichen 
Grund- und Kombinationsfrequenzen in dem aus zw6lf Atomen bestehenden 
Benzolmolekiil ist jedenfalls groB. Sie kénnte wohl auch eine so dichte 
Feinstruktur bedingen, wie sie von V. Henri im Dampfspektrum aus- 
gemessen wurde. 

Es steht vorlaufig noch nicht fest, welche weiteren Frequenzen auber 
~ 1000 cm! fiir den normalen Zustand und ~ 920 cm? fiir den akti- 
vierten Zustand in Frage kommen. So bleibt z. B. offen, ob die im Ab- 
sorptions- und Fluoreszenzspektrum hervortretende Unterperiode von 
~ 160 em! als Grund- oder Differenzfrequenz anzusehen ist. Im Raman- 
baw. Ultrarotspektrum wurde die Frequenz ~ 160 cm—? nicht beobachtet. 


2686 | 2686 (5) || 2759 | 2756 (11) || 2838 |2834 (10) | 2920 | 2921 (8)|| 3007 | 3008 (1) 
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Dagegen liefern Frequenzkombinationen* fast den gleichen Wert. Soweit 
sich iibersehen laBt, scheint die Kombination der Ultrarotfrequenz 770 
mit der Absorptionsfrequenz 920 die wahrscheinlichste zu sem. Die nicht 
im Ramanspektrum auftretende Frequenz 770 gehdrt dem aktivierten 
Zustand an. Dadurch sind zwei Bandenfolgen gegeben mit den Perioden 
~ 920 und ~ 770 cm—1. Sie umfassen tatsdichlich saémtliche Banden 
der Serie | (vy = 38355 + n- 924 — p- 152). Die Doppelbanden der Serie II 
(vy = 38612 + n- 922 — p- 162) konnten durch Uberginge von dem um 
~ 1000 em! nichst héheren Niveau des normalen zu simtlichen Niveaus 
des aktivierten Zustandes entstehen. Denn beide Serien lassen sich in 
die Formel: 
y = vg + 924 ny Sy n, —— 995 ny 


zusammentassen, wobei n’ und n” die Quantenzahlen des erregten baw. 
normalen Zustandes sind. Die gemessenen relativen Bandenabstaénde 
stimmen mit den errechneten — be- 


V=%)+na-pb 


friedigend iwiberein. Wenn man weiter- 
hin dem normalen Zustand noch eime 
sekundare Kernschwingung (ny = 050) 
zuordnet, wiirde sich wohl auch die 
restliche Struktue des Spektrums dar- 
stellen lassen, die nicht in die Serien | 
und IT einzureihen war. Diese Erklarung 
des Absorptionsspektrums entspricht 1m 


Prinzip der von Professor P. Prings- 


heim und mir bereits fiir — 180° vor- 
Ole Geto geschlagenen, welche durch das Niveau- 


a-a-b R=p-m : a : 

i schema der Fig. 4 charakterisiert ist **. 
Fig. 4. Niveauschema fiir Benzol k 

(nach P. Pringsheim und A. Kronen- Doch wurde von uns bereits daraut 
berger.) ‘ P - eter 
hingewiesen, daf héhere Energieniveaus 
im unerregten Molekiil bei tiefer T'emperatur kaum denkbar sind. 
Wenn auch die hier angegebene modifizierte Deutung nur das erste 
Kernschwingungsquant des Normalzustandes annimmt, so bleibt dies 
auf alle Falle unvereinbar mit der bei tiefer Temperatur méglichen 


Knergieverteilung. Nach dem Maxwellschen Verteilungssatz sind selbst 


* 1020—855, 1180—1020, 924—772. 
** In analoger Weise versuchte Van Heel (Communic. Phys. Lab. Univ. 
Leiden Nr. 55, 1925) das Fluroeszenzspektrum von Uranyl bei tiefer Temperatur 


zu erklaren, gegen die die im folgenden angefiihrten prinzipiellen Bedenken 
naturgemaf ebenfalls zn erheben sind. 
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im Dampf bei Zimmertemperatur bestenfalls 1°/ aller Molekiile um ein 
Quant (1000 cm~*) angeregt. Bei 14° abs. miissen sich die Molekiile im 
Grundzustand befinden. 

Hohere Energiezustinde kénnten wohl sekundir durch die Ein- 
strahlung angeregt werden. Es ist aber schwer vorstellbar, wie eine 
Anreicherung an angeregten Molekiilen moéglich sein soll. Sie miiBte 
unwahrscheinlich stark sein, da die nach der oben genannten Formel 
zu ni = 1 gehorenden Teilbanden ebenso stark sind wie die dem 
Grundzustand zugeordneten. Die Méglichkeit einer Anreicherung ist 
davon abhangig, ob die spontane Ausstrahlung ultraroter Frequenzen 
bei tiefer Temperatur im Kristall merklich kleiner ist als im Dampfe. 
Ein Grund, der diesen Zusammenhang erweisen kénnte, he sich nicht 
finden. Daf induzierte Ausstrahlungsprozesse unter den stérungsfreien 
Verhaltnissen bei 14° abs. seltener sind, ist wahrscheinlicher, aber allein 
nicht hinreichend. 

Eher scheint auf Grund der Feststellungen, dai unter verschiedenen 
Erregungsbedingungen das gleiche Fluoreszenzspektrum zustande kommt*, 
die Annahme zwischenmolekularer oder vielleicht auch imnermolekularer 
Kopplungsvorgiinge berechtigt zu sein, durch die selbst bei tiefer Tempe- 
ratur infolge sekundarer Einstrahlung héhere Energieniveaus des Normal- 
zustandes angeregt sein kénnten. Jedoch lassen sich tiber die Natur solcher 
Kopplungsvorgange noch keine haltbaren Vorstellungen gewimnen, zumal 
die weitgehende und durch die Ergebnisse dieser Arbeit noch starker be- 
tonte Ubereinstimmung zwischen ,,fest‘’ und ,,dampfformig‘ eine ein- 


seitige Erklarung ausschlieft **. 


* W.H.McVicker, J. K.Marsh, A. W. Stuart, Phil. Mag. 48, 628—636, 
1924; Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 1351, 1924; J. A. Black, Nature 125, 274, 1930 
(Teslaentladung, Hg-Licht, Benzoldampf); P. Pringsheim und A. Reimann, 
ZS. f. Phys. 29, 115, 1924 (Hg-Licht 2537, Zn- und Cd-Funken, Benzoldampf) ; 
J. Starkiewicz, Bull. Ac. Pol. Serie A, S. 287, Warschau 1929 (Hg-Licht 2537, 
Yn- und Cd-Funken, festes Benzol bei — 180°); A. Kronenberger, siehe § 4, 
(Wasserstoffkontinuum, festes Benzol bei — 180°). 

** P| Pringsheim und A. Reimann glaubten die weitgehende Unab- 
hingigkeit der Fluoreszenz von den Erregungsbedingungen fiir den Dampf 
durch St6Be zweiter Art erklaren zu kénnen. Die Untersuchung von J. Star- 
kiewicz an festem Benzol spricht gegen diese Hypothese. Der Verfasser findet 
die Intensititsverteilung im Fluoreszenzspektrum unabhingig von der Wellen- 
lange der monochromatischen Erregung und folgert daraus in Anlehnung 
an eine von P.Pringsheim ausgesprochene Annahme (Handb. d. Phys. 
XXIII, 8. 528, 1926), da die Unabhingigkeit von der Erregungsart auf 
einen unbekannten zwischenmolekularen Ubertragungsmechanismus zurtickzu- 
fiihren sei. 
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Il. Absorption von 
Chlorbenzol bei —259°. 


Das Absorptionsspek- 
trum des kristallinen Cl- 
Benzols (Fig. 5) kommt 
in seinem Strukturreich- 
tum und in der Be- 
schaffenheit der Banden 
dem Benzolspektrum sehr 
nahe. Gegeniiber dem 
Spektrum des dampf- 
formigen Cl-Benzols hat 
sich, wie Fig.6 zeigt, 


die Intensitaétsverteilung 


ziemlich  einschneidend 


b) Benzol bei — 2599, 


geandert. Die typische 


G0. 


Hauptperiode, die man 


2 


der C—C-Schwingung 1m 
Benzolring zuschreibt*, 
tritt schon an und fiir 
sich bei Cl-Benzol nicht 


mehr so deutlich hervor 


hlorbenzol bei 


Y 


c 


wie bei Benzol. Im 
Spektrum des festen Cl- 
Benzols  erscheint — sie 
noch schwacher als im 


Absorption yon a) 


Dampfspektrum. Da- 


gegen zeigen sich mehr- 


ies tay 


fach die Frequenzab- 
stande ~ 240cm—! und 


~ 190 cm—!, ohne aber 


eine klare, gréBere Serien- 
folge zu bilden. Sie 


* R. Mecke, Banden- 
spektren und ihre Bedeu- 
tung fiir dieChemie. 8.30. 
Berlin, Borntraeger, 1929. 
A. Dadieu und K. W. F. 
Kohlrausch, Wiener 
Ber) 138 (2a), 817, 1920 


a) 
b) 
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stimmen nut Ramanfrequenzen iiberein. Man sieht ohne weiteres, daB 
die Veranderung der Intensitatsverteilung im Spektrum der festen Substanz 


2439 


500 cars 47000 


249 A? 


40 000 
2500 


b) dampfformig. 


£00 
2537 


a) fest. 


39000 
C5C¥ 


500 
2797 


Schemata der Absorptionsspektren yon Chlorbenzol. 


38000 
2637 
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2666 


37000 
2703 
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Fig. 6. 


aa 
Ss ca i 


gegeniiber dem des Dampfes durch diese beiden Frequenzen deutlich 


charakterisiert ist. 
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Tabelle 7. Absorption von Chlorbenzol bei — 260°. 
1/é | Int. Bemerkungen 1a | Int. | Bemerkungen 
| = = : = — 
a I I 
36 810 0 TITS + 38 178 | 2 || dif 13 
860—890|| 14 19 221 Is Illg 
908—935 | 10 i? 250 I et nis 
984 a} 275 Ie ale i 
37 040 2 If 293303] 8 | 
065—080|} 2 | 18 312 | 2 | 
100 No | 337—348 | 9 Id 
118 IJ | 386 | 4 || 13 
145 Ileamn| ne 425439) 5 || IP 
155 II | 0 460 0 || 
186 (ES |) 471 on 
200 |} 2° Hg 525—543) 11 | ng 
223 | 0 |] 13 569 (eee eos 
238 tein 577—593 || 10 || Ti} 
250 P O°) TLE 610 | 1] / 112 
270 2 | 13 630—655 4 | s.dif.IILg ud 
312 0 111g 710 | 0 | II} 
330 iia 722 Pies | 
340 0 || 738 | of 
350 0 | 760—785 || 10 || 19 
380—405|| 13 ii 802 0 
425—435|| 3 || 816 0 
450 2 || ine 826—838)) 5 ie 
460 0 | (ee 868 2 
470 0 | 878 1 
486 0 || 891 i If 
535 1% 13 922 if 1g 
552 0 || 940 | 0 
570 0 973 | 2 
580—600)) 12 119 994 0 
623 4 ire 39 012—040|| 12 119 
655 1 I? 050 0 I} 
677 5 lle “Its 070—090) 9 ui? Is 
705 0 || 115 = 125) Il? 
725 * | ig 140 eal I1I4 
735 Qi) - Ls 162 ioctl lis 
774 0 IIs 195 ro) 
791 0 220 peat 
810 0 238 2 
820—840 |] 12 | 19 264 5 
880 2 || 268—290 |) 11 Ii 
890—898 | 7 12 305 * 
945—955 || 5 4 328 3 13 
975 | 365 4 Ip 
38 002 0 ite 400 0 
027—040 6 440 0 
060—080 || 14 II9 468—490] 6 1g 
105 1 I} 510 1 
130—140|| 7 || dif. INT? 520-540) 7 II} II? 


{ Die fiir Chlorbenzol durchgefiihrte Bandenbezeichnung, z. B. III}, be- 
deutet: Bande der Serie III mit den Laufzahlen n (unterer Index) = 1 und 
p (oberer Index) = 5. 
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1ja || Int. Bemerkungen 1a Int. en oe 
39-575—585 2 mite IU: 40 923 sa 
618—625 | 2 (Hie 935 ie 0 III? 
657 | so | 951 || 
708—727|| 10 I Ig 965 |p 3 Ills 
765--785|| 8 || re 978 
810 Hake | Me 990 
857 ait ell ne 41 000 he O 
915 2 010 
945 O 052 0) 
954—970|| 10 II1g 079 6) 
990 0) ae 100 0) 
40 ee | 4 i ee WG; 140—155 6 { mit Bene ea 
U | 4 A 
090 174 0) 1b 
105 j O | Its 202 ee 
160 0 || 250 1 
203--2151 6 || I} 340 
262—275|| 4 || ie 348 tame II? 
poe ite Ig Si it Feinstrukt 
3 « ae, { mi elnstruktur 
Eee ; 390—415}) 2 | Tu, 1 
418 9 | 19 eel 2 ' 
455—470|| 5 || Utd I? oeeen | ea I 
= 3 40—660 1 I? 
515 1 Ill? 740 6 
545 1 |) We ee len ri 
560 | | oe | | 7 
570 0 ei | it Feinstruktur 
580 HI 830—855 1 | mit Feinstruktur 
600 it | sHaniein etrnenan 
PLE 19 890—910 ! 0 ae 
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Anmerkung: Intensitit (*) = auferst schwach. 


VY. Henri gibt fiir das Bandenspektrum des Dampfes die folgende 


Kantenformel an (Struct. d. Molec., $8.75 und 8. 112): 


» = 37066,7 + n- 968,7 — p- 448 — q - 60, 


i, ==) lores Te 


pes Oebigeo: 


q = 0 bis 22. 


Nach einer von R.Mecke zusammengestellten Tabelle der MKern- 
schwingungsfrequenzen mehratomiger Molekiile* soll die Frequenz (443), 


* Handb. d. Phys. XXI, S. 551, Tabelle 18. 
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vielleicht auch (60) dem Normalzustand zugehéren. Es sei darauf hin- 
gewiesen, dafi die Summe und Differenz der Ramanfrequenzen (240) 
und (190) fast die gleichen Werte ergeben. 

Das Bandenspektrum des kristallinen Cl-Benzols bei — 259° laBt sich 
formal in ganz analoger Weise wie das Dampfspektrum analysieren. Jedoch 
tritt gegentiber der Dampfkantenformel bei der Hauptfrequenz ein qua- 
dratisches Glied hinzu. Es ergeben sich drei Serien: 

I. » = 86870 + n (964 — 4-n) —443-p, n=Obis7, p—O bis 6; 
Il. » = 87585 + n (964 — 6-n) — 448-p, n=Obis 4, p—O bis 6; 
Ill. »y = 38068 + n (964 — 6-n) — 448-p, n=Obis4, p—0 bis 6. 


Die Tabelle 4 zeigt die errechneten Werte in befriedigender Uberein- 
stimmung mit den beobachteten. Die iiberwiegende Mehrzahl der starkeren 
Banden konnte emgeordnet werden (siehe Tabelle 3) mit Ausnahme der 
starken Bande = 38300 cm}, die in keine der drei Serien pat. Die Banden 
der Serie II sind relativ schwach und fallen zum Teil mit den breiten und 
weitaus starkeren Banden der Serie II] eng zusammen. Sie sind dann 
micht zu beobachten. 

DaB abweichend vom Dampt im Kristall die Kernschwingung (964) 
anharmonisch verlauft, dirfte auf den Eimflab der zwischenmolekularen 
Gitterkrafte zuriickzufiihren sem, die auf das in seinem Ringautbau durch 
die Substitution deformierte Chlorbenzol in héherem Grade einwirken 
miissen als auf das symmetrische Benzolmolekiil. Die angegebenen Werte 
der Konstanten des quadratischen Gliedes sind ziemlich ungenau, da man 
die ,,Nullinien‘* der Banden infolge ihrer Breite nicht bestimmen kann. 
Hs ist méglich, daB sie samtlich gleich groB sind, da die Haupttrequenz (964) 
wahrscheinlich etwas verschieden fiir die drei Serien ist. Denn im all- 
gemeinen wird durch den EinfluB des Substituenten der weitgehend 
symmetrische Aufbau des Benzolringes mehr oder minder deformiert, 
wodurch die typische Hauptschwingung je nach der Art der Substitwerung 
sich in mehrere Grundschwingungen aufspaltet. Diese Autspaltung ist 
bei den Monoderivaten verhaltnismafie klein*. Das Bandenspektrum 
des festen Cl-Benzols laBt geringe Unterschiede (Gré8enordnung ~ 20 em") 
vermuten. Sie sind aber bei der erreichbaren MeSgenauigkeit nicht sicher 
festzustellen. 

Es ist durchaus denkbar, daf die drei formalen Serien durch Annahme 
sekundirer Kernschwingungsfrequenzen fiir den normalen und aktivierten 
Zustand weiter zusammengefaBt werden kémnen. Jedoch haben die in 


* R.Mecke, Handb. d. Phys. XXI, S. 552. 
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dieser Richtung unternommenen Versuche keine befriedigende Aufklérung |} 
in den komplizierten Sachverhalt gebracht, zumal nicht sicher feststeht, } 
welche der beiden Serien I und III als die primire anzusehen ist. Soweit | 
die geringfiigigen Intensitatsunterschiede eine Entscheidung erméglichen, 
kénnte es allenfalls die Serie III sein. Die Serie II wiirde sich wohl durch ff 
die Ramanfrequenz (~ 240), [vielleicht auch (~ 707)] mit der Serie 1- 
verkniipfen lassen. | 

Gegentiber der Serie des Dampfspektrums (79 = 37067 cm?) ist die J} 
Serie I (v) = ~ 38070 cm—!) um ~ 197 cm? nach Rot, die Serie Ill | 
(7%) = ~ 38068 cm—) um 1000 cm~? nach Violett verschoben. Die Fre- fj 
quenzen (191) und (1000) treten im Ramanspektrum stark hervor. 

Das Absorptionsspektrum von Cl-Benzol be: — 259° besitzt ent- 
sprechend der geringfiigigen Modifikation durch die einfache Substitmerung 
noch gemeinsame Ziige mit dem von Benzol bei — 259°. Z. B. ist die in 
Fig. 5 durch Punkte gekennzeichnete Bandengruppe des Cl-Benzols, die 
sich in ihrer Beschaffenheit klar von allen iibrigen abhebt, hinsichtlch 
ihrer Lage und Struktur weitgehend identisch mit der langwelligsten Haupt- 
gruppe B des Benzolspektrums. Analoge Ubereinstimmungen zeigen auch 
die mit den Benzolgruppen D, C,... korrespondierenden Banden des 
Chlorbenzols. Sie werden jedoch um so schlechter, je kurzwelliger die 
Gruppen legen. 

Der Deutung der an Chlorbenzol gewonnenen Feststellungen stellen 
sich die gleichen prinzipiellen Schwierigkeiten entgegen, die fiir Benzol 
angeftihrt smd. Jedenfalls ist auch fiir Cl-Benzol erwiesen, da’ die Os- 
aillationsterme fiir die ,,feste* und ,,dampfformige** Phase identisch sind. 
Die Ubereinstimmung von Ramanfrequenzen mit den relativen Frequenz- 
abstanden, um welche die Absorptionsmaxima der festen Substanz gegen- 
tiber denen des Dampfes verlagert sind, weisen darauf hin, da8 der Unter- 
schied zwischen den Spektren beider Phasen im wesentlichen in der 
verschiedenen Intensitatsverteilung infolge verdnderter Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten beruht. 


Il. Kristalliner und amorpher Zustand. Absorption yon 
Metaxylol. 


Von Benzolderivaten wurden im festen Zustand bei tiefer Tempe- 
ratur noch Jodbenzol, Toluol und die isomeren Xylole untersucht. Ihre 
im Autbau komplizierten Spektren zeigen aber im Vergleich zu denen 
von Benzol und Cl-Benzol keine Feinstruktur. Die Banden sind sehr breit 
und diffus, so daf eine Analyse der Spektren undurchfiihrbar war. Da- 
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gegen gelang es, festzustellen, wodurch bis zu gewissem Grade der Mangel 
an Feinstruktur und die diffuse Beschaffenheit der Banden bedingt ist. 

Absorptionsspektren, die mit der gleichen absorbierenden Schicht und 
bei gleicher Temperatur, aber zu verschiedenen, etwa 30 Minuten aus- 
eianderliegenden Zeitpunkten aufgenommen sind, zeigen ein merklich 
verschiedenes Aussehen. Die Unterschiede riihren daher, dafi die ab- 
sorbierende Substanz beim Einfrieren nur zu einem verhaltnismabig ge- 
ringen Teil auskristallisiert und im tibrigen durch Unterkiihlung in den 
amorphen Zustand iiberfiihrt ist. Das sofort nach dem Einfrieren auf- 
genommene Spektrum entspricht also der amorphen Phase und das spater 
autgenommene dem kristallimen Zustand, da inzwischen durch den fort- 
schreitenden KristallisationsprozeB die Umbildung vollzogen ist. Die 
beiden Phasen existieren stets gleichzeitig 1m Medium, und die Gestalt 
des Spektrums wird demgemab bestimmt durch die prozentuale Verteilung 
auf die Molekiile der absorbierenden Schicht. 

Die beiden Zustandsphasen kénnen durch folgende Merkmale unter- 
schieden werden: 

A. Man kann mit bloBem Auge an der Absorptionsschicht beobachten: 

1. Die kristallisierten Teile der Schicht heben sich im schraég zur Schicht- 
ebene durchfallenden Licht als weibe, typische Kristallblumen ab. Die 
amorphen Teile sind leicht an der blauhchweiBen, milchigen und struktur- 
losen Form erkennbar. 

2. Im erregenden ultravioletten Licht lumimeszieren fast vollstandig 
auskristallisierte Schichten sehr deutlich im Sichtbaren, vorwiegend amorphe 
hingegen auBerst schwach. 

Das beobachtete Lumineszenzlicht rihrt, wie 1m folgenden Kap. LV 
eingehend gezeigt wird, von der Phosphoreszenz der Xylole. 

An gréBeren Mengen amorpher Substanz, als sie in den benutzten 
Absorptionsschichten enthalten waren, wurde in eer besonderen Versuchs- 
reihe festgestellt, da®B die anfanglich schwache Phosphoreszenz in ihrer 
Intensitat sehr stark zunahim, sobald vollstindige Kristallisation emgetreten 
war. Demnach ist die an der amorphen Substanz beobachtete Phosphor- 
eszenz in erster Linie auf die stets vorhandenen Kristallkeime zuriick- 
gutiihren. DaB der amorphe Zustand die Phosphoreszenzfahigkeit des 
Stoffes giinzlich unterbindet, kann hieraus nicht gefolgert werden. Dies 
ist auch keineswegs wahrscheinlich. 

B. In der Verschiedenheit der Spektren bietet sich die sicherste 


Unterscheidungsmoglichkeit zwischen beiden Zustanden. 
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1. Die Banden des Spektrums der kristallinen Substanz sind gegeniiber 
dem mehr strukturlosen Spektrum der amorphen Phase zahlreicher, merkhch 
schirfer und zum Teil in Komponenten aufgelist. Vor allem unterscheiden 
sich die Spektren durch die zum Teil weitgehend veranderte Intensitats- 
verteilung. 

2. Bemerkenswert ist der Umstand, da die Grenze der am kurz- 
welligen Ende des Bandenspektrums anschlieBenden kontinuierlichen Ab- 
sorption fiir dic kristalline Phase etwas weiter nach kurzen Wellen zu 
liegt und schirfer ist als fiir die amorphe Phase. 

Im Interesse einer besseren Klarstellung der bei diesen Erscheiungen 
wirksamen Faktoren ware eine analoge Untersuchung an einem organischen 
Stoffe erwiimscht, dessen Spektren fiir médglichst simtlche Aggregat- 
zustinde geniigend sicher analysiert sind, um aus dem Vergleich der den 


verschiedenen Phasen entsprechenden Spektren Schliisse ziehen zu konnen. 


rot ie 


a) 
b) 
Fig. 7. Absorption yon Metaxylol bei — 180°. 
a) Kristalliner Zustand. b) Amorpher Zustand. 


Das am nachsten hegende Benzol laBt sich nicht auf die zumindest er- 
forderhiche Temperatur — 180° unterkiihlen. Die Unterkithlangsfahigkeit 
aromatischer Stoffe* wird durch ihre Konstitution bestimmt. Die Neigung 
zur Unterkithlung wachst mit der Zahl der angegliederten Hydroxyl- 
gruppen. Die Metaderivate des Benzols lassen sich besser unterkiithlen 
als die Ortho- und diese wieder besser als die Paraderivate. 

Tatsichhch sind die Gegensitze zwischen ,,amorph*‘ und ,,kristallin‘ 
am deutlichsten bei m-Xylol zu beobachten, und zwav lassen sie sich bei 
— 180° besser feststellen als bei — 260°, da bei der tieferen Temperatur 
der Kristallsationsprozef sehr schnell verlauft. Fig. 7 zeigt die Spektren 
beider Zustande von m-Xylol bei — 180°. Zum Vergleich sind nun auch 
die Spektren der dampfformigen, amorphen und kristallinen Phase zu- 
sammengestellt worden. Die Tabelle 5 gibt die Lage der Banden und ihre 
Intensitaét (in geschétzten Kinheiten) an. In Fig.8 sind die Schemata 


+ Handbid. Rhycamxemsn cs 
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der Spektren wiedergegeben. Sie zeigt nur den la ngwelligen Teil der Spektren, 
soweit sich die Banden erkennen und ausmessen lassen. 

Die Ubereinstimmung zwischen den Spektren der festen und dampf- 
formigen Phase von Benzol und Cl-Benzol lassen, wie gesagt, vermuten, 


‘ 


dab die ,,Verschiebung* der Spektren nicht reell ist, sondern durch eine 
andere Intensitatsverteilung vorgetéuscht wird. Der anschauliche Ver- 
gleich der Metaxylolspektren bestarkt diese Annahme. Wenn man die 
Spektren in verschiedenen Lagen zur Deckung bringt, so ist die Uberein- 


stimmung zweifellos am besten in der unverschobenen Lage. Dies zeigt 


37 000 38 000 33000 
aompfirmig+20° 4) 
+) nur bet hohem Lampfaruck 
Kristollin - 259° 
Aristollin-7180° 
OMn70r Ol) - 780° 
37000 38 000 39000 


Fig. 8. Schemata der Absorptionsspektren yon Metaxylol. 


sich unmittelbar bei den langwelligen Bandengruppen ~ 36500, ~ 86900, 
~ 37300 und ~ 87850 cm—1!. Ihre Intensitatsverteilung ist in den Spektren 
der amorphen und dampfférmigen Substanz bemerkenswert ahnlch. Die 
langwelligste Absorptionsbande ~ 86500c¢m—~4 kommt im beiden nur 
schwach hervor. Im Dampfspektrum erscheint sie erst ber hohem Druck, 
wobei aber das anschlieBende Bandenspektrum in eine vollkommen konti- 
nuierliche Absorption tibergeht. In den Spektren des kristallinen m-Xylols 
tritt sie stets ziemlich stark auf. Wie aus Fig. 8 ohne weiteres zu ersehen 
ist, andern sich auch die Intensitiéten der anderen korrespondierenden 


Bandengruppen. Beim Ubergang zum kristallinen Zustand werden allgemem 
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Tabelle 9. 
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Absorptionsspektren 


von 


Aggregatzustinden. 


m-Xylol 


in verschiedenen 


Kristallin bei — 259° 


Dampf Kristallin bei — 180° amorph bei — 180° 
1/2 em—1 Int 1/A cm—1 | Int. || 1/4 em-1 Int. 1/A em-1 Int. 
| | 
36 480—480 * 3 || 36 400—470| 7 | 36 410—500 4 |36 450—700 il 
500—560 4 820 8 || 770 Kante 720—900 10 
710—730 4 840 8 || 900 Max. 8 | 37150 Kante | 
760—800 2 930 6 | 37020. Kante 300 Max. 7 
800—840 2 1/37 080 2 140—180 2 || 440 Kante | 
840—920 8 140 2 280—360 9 | 700 Kante 
930—970 0 |; 200 | 4] 500—600 i) 800 Max. 8) 
a7 BO) O 230—320 190 | 740—38 060 3 || 850 Kante | 
200 0 440 3 || 38 200—340 10 | 38 060 it 
260 1 500 3 || 500—600 2 | 220—320 3) 
300 2 560. | 3 |}  680—780 3 |  500—580 2 
3830—360 ti) 740 | 4) 900—39 060 3 680—780 2 
400—440 6 800 3 || 39 160—8300 a 960 al 
485 3 860 4 | 560 1 | 39 260 il 
57 3 960 4 | | 470 i 
570 0 | 38090 4 | 
620 4 140—280) 9 | ~ 44300 Kante ||~ 43 800 Kante 
690 4 420 | 65 || der kontinuierl. der kontinuierl. 
730—780 4 570 | 3 Absorption Absorption 
800—830 3) 680 5 
850—890 6 860 6 
915—970 7 ||39 000 1 
38 040 0) 110—200| 5 
090 1 270 4 
150-165-180) Tr. 0 410 5 
200—240 2 560 4 || 
340—370 3 
400— 460 4 | 
490 0 | 
550 0) 
650—700 2 
720—770 2 
810 0 | 
835 O | 
880 O 
900—940 3 
960—39 000 DO 
39 070 0) 
120—160 i 
180 —260 i 
320—380 0) | 
430—500 1 
500—580 1 


die schwacheren Banden der dampfformigen und amorphen Phase starker 
und die starkeren schwicher. 


* Erscheint nur bei groBen Dampfdichten,. 
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Die Intensitétsmaxima im Bandenspektrum bei — 259° fallen mit 
Damptbanden zusammen (1/2 = 87260, — 300: 38150, — 165, — 180: 
38810, — 835, — 880 cm —}), die sich in ihrem gesamten Charakter* auf- 
fallig von allen tibrigen unterscheiden. Im Gegensatz zu den sonst diffusen 
breiten Banden sind sie sehr schmal und scharf. 


IV. Phosphoreszenz der Xylole bei tiefer Temperatur. 

Organische Substanzen zeigen allgemein bei tiefer Temperatur relativ 
lang nachleuchtende Phosphoreszenz. Altere Arbeiten von H. Goldstein** 
und G.v. Kowalski*** haben ein umfangreiches Beobachtungsmaterial 
celiefert. 

Bei den im Rahmen dieser Arbeit ausgefiihrten Versuchen wurde 
beobachtet, dal die isomeren Xylole durch Abkiihlung auf — 259° in den 
, unteren Momentanzustand“ **** yersetzt werden konnen. Diese bisher an 
organischen Substanzen sehr selten beobachtete Erscheinung — sie wurde 
von Goldstein be: — 180° nur an Xanton festgestellt — veranlaBte eine 
nihere Untersuchung. 

Zur Erregung der Phosphoreszenz diente die kontinuierliche Strahlung 
der Wasserstofflampe. 

$1. Visuelle Beobachtungen. Die auf — 180° abgekithlten Sub- 
stanzen phosphoreszieren nach Aussetzen der Erregung weiBlich-blau. Bei 
— 259° ist die Farbe des Phosphoreszenzlichtes blau-violett. Die Helligkeit 
nimmt in etwa 1 bis 2 Minuten je nach Menge der Substanz bis: zur Sicht- 
barkeitsgrenze ab. Werden die auf — 259° abgekiihlten Xylole innerhalb 
dieser Zeitspanne rasch erwarmtT, so Jeuchten sie plotzlich sehr hell 
auf. Die Farbe dieses ,,Aufleuchtens ist, wie die der Phosphoreszenz 
bei — 180° weiBlich-blau und die Intensitét um so geringer, je mehr die 
Phosphoreszenz nach Aussetzen der Erregung bis zum Zeitpunkt der Hr- 
wairmung abgeklungen ist. Bei Erwarmung der auf — 180° gekihlten 
Substanzen tritt die Erschemung nicht auf. 


* Die Besonderheit dieser Banden ist in einer Zeichnung nicht wieder- 
zugeben. Sie lieB sich jedoch ohne weiteres in Vergré%erungen ausgezeichneter 
Aufnahmen von Dampfspektren des m-Xylols erkennen, die mir Herr Prof. 
Dr. V. Henri in entgegenkommendster Weise iiberlieB. Ich méchte an dieser 
Stelle meinen herzlichsten Dank aussprechen. 

*& Phys. ZS. 11, 430, 1910; 12, 614, 1911; 13, 188, 577, 1912; Verh. d. D. 
Phys. Ges. 12, 576, 1910; 18, 278, 1911; 14, 32, 493, 1912; Phil. Mag. 20, 619, 1910. 
SO WP awis, VAS, WP, Woeh, USE 
*x#** DP Tenard, Handb. d. Experimetalphys. 23, 50. 

+ Sie wurden einfach aus dem fliissigen Wasserstoff an die Zimmerlutt 

gebracht. 
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Das Phosphoreszenzspektrum der Xylole ist zunachst mt emem 
kleinen lichtstarken Spektroskop wahrend und nach der Erregung bei 
konstanter tiefer Temperatur untersucht worden. 

Bei — 180°: a) Wahrend der Erregung treten bei o- und p-Xylol 
auf kontinuierlichem Hintergrund deutlich folgende Banden hervor: 

o-Xylol: =—, 517, 480, —, 441) my, 
p-Xylol: = 585, 528, 488, 460, 440, 430 my; 

m-Xylol zeigt nur ein kontinuierliches Band von = ~ 600 bis 440 my. 

b) Im abklingenden Nachleuchten der Substanzen heben sich die Banden 
nicht mehr von dem Kontinuum ab. Allein bei o-Xylol sind unmittelbar 


Tabelle 10. Phosphoreszenzspektren. 
a) Xylole bei — 180°. 


p-Xylol | o-Xylol || m-Xylol 

Nip eed © oF || Nr eae | Gxeel |iameean | Gauze ll af 

| | [|e 
1 5840} 17120|*| » || 1/5610 |17900| 1] 4 | 1 Cores 580] 9 /I]| D 
2 ||5722| 470) « | 2/5440 |18330| 0| A’ || 2 [4328/23 100] 1 
3 |/5624| 775 | « | 3/5180 |19425| 2|vBll 3 |/4121/ 24260] 10]|| B 
4 ||5557| 990] * 4 || 5030 830| 1| B’ || 4 |4036| 770] 1 
5 |5392)18540|0| 4 || 5/4798 |21125/10| »c'|| 5 3861 | 25890] ell Fr 
6 ||5309| 8380/0] » || 6 ||4605 590} 5| @’ 
7 ||5228|19120|0| 4’ |) 2/4460 [22425] 8 
8 4949} 20200|1) Bl ‘\4880K| 825) 15 lo b) ,,Reines* Benzol 
9 ||4817| . 755|/3] B’v|| 8 |/4310 |23210)10] D’ bei — 180°. 
10 || 4684 | 21345] 1 9/4135 24170) 8 
11 4630; 590} 2| {| 2083 7 480 |15||] B A | J 
12 [4582 820 | 6 | \o 10 || 4020 860:| Si Be ike 
13 || 4550 | | 
iliac diss yee AAs 4625 21 570 | stark 
15 |4477| 320/38 ~ 4722 | ~170)| schwach 
16/4440] 515/611 
17 | 4408 680 3 hy ¢) Benzaldehyd in 
se heeaseay oie les Alkohollésung (0,05 n) bei 0 
19 | 4339 23038 3 : AULA NS 
20/4292] 290/6]h ; 
21 |/4256| 490\7\If? DN Ge ae) wie 7 
22 '|4924| 670/8|I_D <j 
23/4187] 875) 3 1 4779 20 920 6 
24 ||4159 | 24040) 4 4596 E 21750 
25 || 4126 230 | 6 || D’ 2} 4540 M 22020 | 10 
26/4094; 418/38 4513 KA asOe iy) 
27 | 4036} 700} 1 3 4420 620 8 
28 4027; 825/1 {|| 4352 E 970 
29 | 3998 | 25008 | 3 4} ||. 4236 M 23 600 | 12 
30 |/3981| 1110/2 ||| 4199 ‘Ke 850" we 
31 ||3964| 220) 5 5 4080 24 500 8 
32 |/3940| 370/6\l_# {| 3978. E 25130 
33 |/3916| 5380/0 6 3960 M250 \ 12 
34 |/3895| 665 | » |! 3920 i © 5006 | 
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d) Xylole bei — 260°. 


527 


0-Xylol | p-Xylol 
Nr.|| 2, A 1a | J | B |Kontin.(1/2)|| Nr.|) 2, A 1a J | B | Kontin.(1/2) 
| . i 
1 || 5671 |1763° | 3/AlN\ a | | 1738 4 
2 || 5548 } 1802" | 4 | 4’ Ey e07E | 1763" | 8s 
3 | 5226 |1913° | 6 |B 2)| $548 | 1802" | 5] s 15 
aes ose] fF | apse | aes |g 
541 4790 | 20877 | 10 | old 5 | a eee 
\) 4767 ie Ale fas: . 6| 4818 | 2075° | 7 | 
rl PEO) SST Oy al a ec em lc ta ea: 
(| 4459 9249" BL : | = || 81] 4586 | 2180 | 12) ¢ 
73|| 4497 |o058 lis |p|] | & || 2) 448% | 2253" | 10 | 8 
g || 4358 |2094° | 7 |p| | y & || 11]; 4207 | 2876 | 9) s 
4136 |2417° E lee 12|| 4172 | 2396° | 9/ s 
Onl aise Poses ag lis jel) yo | to TSE) 220 te 
\\| 4111 | 2439" x | 14] 4094 | 2442" | 10] 5 
10 || 4072 |2455° | 8 |x| | | a | Saeed pe A 
Te 401 oton” 'V Ooh aire (fete 200s) 288 8 
19 || 3983 |os10- abe & || 17]; 8959 | 2525° | 15) # | +~—< 
Gers & 18|| 3928 | 2545° | 10 
13 || 8955 2528 9 | =I 
14 || 3908 | 2558" |10} | x 2715 / 
15 | 3873 2581" 8.1 # | m-Xylol 
16 || 3827 | 2612° 6 |] ¥ 
17 || 3796 | 2635° | 8 4 1732\ 3 
18 || 3763 126577 | 10 K 1790 |4 
19 | 3744 |2670° | 3 5 1830¢ 3 
20 || 3708 |2696° | 4 | 12 
21 || 83675 | 2720 BAe ine | 2050¢ 
22 || 3645 | 2743" Su ay 1/3918 | 2555° | 8 | F 6 
23 || 3604 |2774 | 0/ || 6 2 || 8860 | 2590" | 6 —<° 
24 3587 | 2787" ab || 1 Ba ||) Barasias 2634 8 4 
O57 38557,| 28107 1 y, 4 || 3744 | 2670 | 5 
| | 5 || 8684] 2714 | 7 | @ |—< 
| | H Gulesss7 | 2787" We Leet 
e) In Alkohol geléste Xylole bei — 180°. 
o-Xylol 0,05 n m-Xylol 0,05 n | p-Xylol ~ 1: 3000 
Nr. || 2, A 1a J || Nr. |} a, A 1a J || Nx. || a, A la J 
|| | {| 
1 || 4285 | 2333°| 3 |] 21 || 4420 2262" 1|| 4575 | 2185° | 0 
2 || 4152 | 2408" |] 4 || 21/4240 2358" 3 || 2]) 4412 | 2266°| 1 
3 || 4069 | 2457°| 2 || 314140 2415" 3 || 3/| 4276 | 2338°| 3 
4 || 4020 | 2487°| 7 || 24 || 4089 2445° 4|| 4209 | 2375° | 2 
5 || 3944 | 2585° |] 6 || 5 |/3999—3959 | 2500—2525) 8 || 5|| 4186 | 2417°| 6 
6 || 3898 | 2565° | 8 || 6 || 3890 2570" 5 || 6]| 4010 | 2493°| 7 
7 || 3830 | 2610° | 6 || 27 ||3842 2602" 7|| 3951 | 2530°| 3 
8 || 3784 | 2642" | 7 || 8 ||837683—8747 | 2657—2678| 8 || 8|| 3893 | 2568" | 7 
9) 38716. | 2690) il | Bemerkung: Stark kontinuierlich 9 || 8775 | 2648" | 6 
10 || 3679 | 2717 5 tiberlagerte, sehr breite Banden 10|) 3712 | 2693" (0) 
Anmerkung: (J)=geschiatzte Intensitiiten, (*) = sehr schwach, (s)= scharf, == starker 
und —— sechwacher kontinuierlicher Hintergrund, (v) = Bandenkomplexe, die auch visuell zu 


beobachten sind, £ = unscharfes Ende einer breiten Bande, M = Intensitaitsmaximum einer 
breiten Bande, K = relatiy scharfe Kante einer breiten Bande. 
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nach Unterbrechung der Erregung die Banden 517 my und 480 my noch 
emen Moment zu erkennen. 

Phosphoroskopisch kénnen die Banden auch im Nachleuchten 
beobachtet werden. Hinsichtlich der Dauer des Anklingens und Abklngens 
der Banden relativ zum Kontinuum und relativ zueinander waren keine 
zuverlissigen Feststellungen méglich, da zum Betrieb der Wasserstoff- 
lampe Wechselstrom benutzt werden mufte. Es 1lé8t sich nur sagen, dab 
im Vergleich zum kontinuierlichen Untergrund die Banden verhaltnis- 
maBig rasch abklhngen. 

Bei — 259: Abgesehen davon, da emige schwache Banden hinzutreten, 
hat sich das Aussehen der Phosphoreszenzspektren gegen — 180° nicht wesent- 
lich geandert. Beziiglich der Leuchtdauer der Banden und des Kontinuums 
verlaufen die Erscheinungen analog. Im Nachleuchten sind also ebenfalls nur 
die kontinuierlichen Bander zu sehen, ihre Intensitat ist aber merklich groBer 
als bei — 180° und das Maximum etwas nach kurzen Wellen verschoben. 

Das Aufleuchten bei Temperaturerhéhung. Im Taschen- 
spektroskop beobachtet, verlaiuft die Erscheinung so, dai aus dem an- 
fanglich allein sichtbaren kontinwerlichen Hintergrund mit Hinsetzen der 
Erwarmung Banden hervortreten, nit wachsender Temperatur rasch um 
ein Mehrfaches intensiver werden, um gegen Ende des Prozesses ebenso 
schnell wieder in das inzwischen schwiacher gewordene Kontinuum zuriick- 
zutreten. Kurz danach ist das visuell zu beobachtende Nachleuchten 
ganzlich verschwunden. Der ganze Vorgang spielt sich in 1 bis 2 Sekunden 
ab. Das im Aufleuchten erschemende Bandenspektrum ist das gleiche, 
wie es wahrend der Erregung und phosphoroskopisch beobachtet wurde. 
Bei o-Xylol, das relativ am hellsten aufleuchtet, lieBen sich auch die Lagen 
der drei charakteristischen Banden im Griin, Blau, und Violett ausmessen. 
Sie stimmen mit den unter a) angegebenen iiberein. 

§ 2. Photographische Untersuchung. Die spektrophotographische 
Aufnahme des Aufleuchtens war mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln 
technisch undurchfiithrbar, so daB lediglich das phosphoroskopisch zu beob- 
achtende Nachleuchten photographiert werden konnte. Der hierzu benutzte 
Quarzspektrograph hatte ein Auflésungsvermégen von ~ 400 em—4/1 mm 
im Sichtbaren und ~ 300 cm—1/1 mm im Ultraviolett um 3700 A. Als 
Phosphoroskop diente eine senkrecht rotierende, mit zwei diametral gegen- 
iiberliegenden verstellbaren Schlitzen versehene Trommel, in die von oben 
das feststehende KihlgefaiB mit der Phosphoreszenzschicht hineinragte*. 


* Die Anregung zu dieser einfachen Anordnung verdanke ich Herrn Prof. 
P. Pringsheim. 
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Die Aufnahme erfolgte in der zum Strahlengang des erregenden Lichtes 
senkrechten Richtung. In den Aufnahmen sind die im Sichtbaren gelegenen 
Banden zwar relativ schwach, aber geniigend deutlich zu erkennen, um 
sie sicher ausmessen zu kénnen. Tabelle 6 gibt die Lage der Banden und 
die Grenzen der kontinuierlichen Bander. Fig. 9 zeigt die Schemata der 
Spektren be1 — 180° und — 259°. Die schraffierten Flichen stellen den 
kontinuierlichen Untergrund dar. Von ihm heben sich die Banden ab, 
deren Schwerpunkt und relative, nach der Schwarzung geschatzte Intensitit 
durch die senkrechten Linien festgelegt ist. Die Wiedergabe der 
ey - 78000 79000 20000 21000 22000 23000 24000 25000 26000 27000 
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Fig. 9. Schemata der Phosphoreszenzspektren der ,reinen* Xylole bei — 180° und — 2599, 


Banden bei — 259°, die merklich breiter und verwaschener sind, ent- 
spricht mehr ihrem Aussehen. 

Spektren bei —180°: Die Phosphoreszenzspektren der drei Xylole 
sind, untereinander verglichen, von ahnlicher Struktur. Deuthch tritt 
eine fiir die isomeren Xylole fast gleich groBe Hauptperiode hervor: 


p-Xylol: ~ 1710 cm}, o0-Xylol: ~ 1660 cm}, 
m-Xylol:- ~ 1650 em}. 
Sie unterscheiden sich dagegen durch die Anzahl der Banden, durch 


den Bereich und Intensititsverlauf der kontinuierlichen Untergriinde und 
schlieBlich durch die relative Lage ihrer Hauptbanden zueinander. Para- 
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xylol zeigt eine relativ groBe Anzahl von schmalen Hinzelbanden. Der | 
kontinuierliche Hintergrund ist schwach und tritt nur stellenweise | 
hervor. Bei Orthoxylol sind lediglich die breiten und starken Hauptbanden | 
und die auf der kurzwelligen Seite liegenden sekundaren Maxima zu beob- 
achten. Das Kontinuum ist intensiver und tiberdeckt fast das gesamte 
Spektrum. Das m-Xylolspektrum kommt in seinem Aussehen dem o-Xylol- 
spektrum nahe. Die Banden sind sehr breit und diffus. Das Kontinuum | 
hat an Intensitét und Ausdehnung im Vergleich zu den beiden anderen — 
Xylolen merklich zugenommen. 

Spektren bei —260°: Die kontinuierlichen Bander werden gegentiber 
— 180° noch stirker und iiberdecken mit wechselndem Intensitatsverlauf 
liickenlos das gesamte Spektrum. Sie sind auf den Aufnahmen bis weit 
ins sichtbare Gebiet zu verfolgen. Ihre Intensitét andert sich auffallig 
plotzlich an bestimmten Stellen, die fast stets mit intensiven Banden — 
zusammentallen. 

Die Bandenspektren sind weniger vollstandig und sehen in einigen 
Zigen etwas verandert aus. Die Hauptbanden sind gegeniiber ihrer Lage 
bei — 180° nach Rot verschoben, bei 


O- | { 260 | 
m-} Xylol etwa ; 340; cm—1. 
p- | la7 5 


Bei p-Xylol fallt auf, daB die sekundaren Maxima A’, B’ in ihrer Lage 
von der Temperaturveranderung anscheinend nicht beeinfluBt werden. Der 
Abstand der Banden A’, B’ von der jeweils langwellig benachbarten Haupt- 
bande A, B ..., der in Wellenzahlen bei — 180° ~ 560 cm! betragt, 
vergroBert sich bei — 260° auf 740 cm—! im Mittel. 

Im ultravioletten Ende der Spektren bei — 260° tritt eine gréBere 
Anzahl von Einzelbanden hervor. Die gesamte Intensitatsverteilung in 
der Bandenfolge hat sich aber derart geaindert, daB diese Banden vielleicht 
zu einem anders gearteten System gehdren. Dieser Teil der Spektren 
wurde mit den progressiven Phosphoreszenzbanden der Alkohollésungen 
nach Kowalski und mit eigenen Aufnahmen der progressiven Phosphor- 
eszenz verglichen. Wegen der Unvollstiindigkeit der Spektren ist aber 
keine sichere Ubereinstimmung festzustellen. 

$8. Trager der Phosphoreszenz. Da in vielen Fallen die Phosphor- 
eszenz organischer Substanzen aut duBerst nunimale Beimengungen eines 
Fremdstoffes zuriickzufiihren ist, der sich in der betreffenden Substanz 
in Lésung befindet, fragt es sich, ob die beobachteten Phosphoreszenz- 
spektren tiberhaupt den Xylolen zugeschrieben werden kénnen. 
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Die Spektren besitzen groBe Ahnlichkeit mit den von Goldstein 
an sehr vielen organischen Substanzen gefundenen ,,Vorspektren‘‘, deren 
Charakteristikum nach Goldstein darin besteht, daB sie fast durchweg 
im gleichen Spektralgebiet stets sechs Bandengruppen der nahezu cleichen 
Folge aufweisen. Die Bandkanten sind, wenn man Spektren verschiedener 
Substanzen vergleicht, verhaltnismaBig wenig gegeneinander verschoben. 
Vorspektren der Xylole wurden von Goldstein nicht angegeben, so daB 
ein unmittelbarer Vergleich mit den hier beschriebenen ,,Xylolspektren“ 
nicht méglich ist. Es zeigt sich aber noch eine deutliche Ubereinstimmung 
mit den publizierten Vorspektren der Metatoluyl- und Mesitylensiure*: 


Wellenlingen in A. 


m-Toluylsaure . . . .|/ 3940 | 4260 | 4600 | 4970 | 5400 5900 
Mesitylensaure . . . .|| 4000 | 4350 | 4700 | 5100 | 5450 | 5900 
297 
eae yt es fee gee | 4949 | 53892 | 5840 Hauptmaxima 
— 180°, — 
Ss al ( 4020 | 4310 | 4605 | 5030 | 5440 Nebenmaxima 
a "+ |) 4083 | 4380 | 4798 | 5130 | 5610 | Hauptmaxima 


Goldstein hat die Vorspektren vorwiegend durch Kathodenstrahlen 
erregt. Nach semen Angaben konnen sie auch durch ultraviolettes Licht 
von 800 bis 400 mu hervorgerufen werden. Die von ihm beobachtete Farbe 
des Lumineszenzlichtes ist ebenfalls weiBlich-blau. Durch sehr geringe 
Beimengungen von Benzaldehyd wird die Phosphoreszenzhelligkeit merklich 
gesteigert. Benzaldehyd in einem nicht phosphoreszierenden Lésungs- 
mittel zeigt am deutlichsten den Typus der Vorspektren. 

Andererseits sind die Vorspektren in ihrer Art ziemlich identisch 
mit den von W. H. Mc Vicker und Mitarbeitern** in den Teslaluminiszenz- 
spektren der dampfférmigen Monoderivate von Benzol beobachteten ,,blauen 
Serien‘‘*, deren Struktur am charakteristischsten wiederum bei dem Benz- 
aldehyddampf hervortritt. Das Teslalumineszenzspektrum des Benzaldehyds 
ist dem Phosphoreszenzspektrum des festen p-Xylols bei — 180° sehr ahnhch. 
Auch in der Bandenlage besteht, wie die nachfolgende Gegeniiberstellung 


zeigt, eine relativ gute Ubereinstimmung. 


* P.Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz. 8.213 (Str. d. 


Mat. VI). Berlin, Springer, 1928. 
** Trans. Chem. Soc. 123, 2147, 1923; 125, 1744, 1924; Phil. Mag. 49, 974, 


1925; Journ. Chem. Soc. 1927, S. 125. 
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! | Intensitat de. 
IV Ul \| IL i Benzaldehyd. 
\| banden nach 
| f = McVickenr 
Benzald. |p-Xylol| Benzald. | p-Xylol || Benzald. p-Xylol || Benzald. Xylol | | 
4595 '4550 (7) 4237-252 |4224 (8) 3940 3940 (6) stark . 
| = Sl) se eae Bt 
i _ a a | ro | 
4990 | ? [4600-15 |4582 (6)|| 4257-278 (4256 (7)) 3970-80 |3964 (5) sehr star 
L || 15 oe 
= | i || 
‘ || 4630 (2, a9 [[4392 (6)} | as | 3998 (3) ie 
| 4645-67) 4684 (1)) 4307-32 4339 (3) 4010-25 4027 star 
z | . | a | | | 
Oe || | ‘ ‘ 4036 (1)!1) es ad 
4705-25 | ? | 4342-97 |4380 (2) 4045-90} 796 4 (3) pbhet scliwaey | 
" | \| i lll . te —e- 
| {4408 (3) mag | x 
| | 4417-37 \/g440 (6) |4105 30 4126 (6), schwach 
| | | 
7) i | . 
4835 4817 (3) 4465 4477 (3), 4142 4159 (4))) scharf, schm 
4875 2? || 4505 4508 (1)| 4173 |4187 (3)| scharf, schn 
| eee 
| 4540 ty Wao" ? sehr schwac 
| ! 4565 2 } 4203 ? sehr schwaci{f 


(Zablen in Klammer: geschitzte Intensitaten.) 


Die Gleichartigkeit dieser Spektren einerseits und die Feststellungen 
Goldsteins andererseits legen nahe, daB die an den Xylolen beobachteten 
Phosphoreszenzspektren vielleicht einer Beimengung von Benzaldehyd zu- 
guschreiben sind. Zur Entscheidung dieser Frage wurden die Phosphor- 
eszenzspektren von in Alkohol und in den drei Xylolen geléstem Benzaldehyd 
aufgenommen. Die Emissionsmaxima der Alkohollésung decken sich 
scheinbar mit denen des ,,reinen“ p-Xylols, waihrend mit den Hauptbanden 
des ,,reinen‘* o- und m-Xylols keine Ubereinstimmung besteht. Die Lésungen 
von Benzaldehyd in o- und m-Xylol zeigen andererseits eine klare Super- 
position der Spektren des Xylols und Benzaldehyds. Hiernach scheidet 
Benzaldehyd als Trager der Phosphoreszenz aus. Es bestehen keine Anhalts- 
punkte daftir, ob er in emem anderen Fremdstoff zu suchen ist. 


Fir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir das dauernde, fordernde 
Interesse bei ihrer Durchfiihrung méchte ich Herrn Prof. P. Pringsheim 
meinen herzlichsten Dank aussprechen. 

Der flissige Wasserstoff wurde mir von dem Kalteinstitut der Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstalt in entgegenkommendster Weise zur Ver- 
fiigung gestellt, woftir ich Herrn Reg.-Rat Dr. Meissner zu groBem Dank 
verpflichtet bin. 


Uber den Kerreffekt an Gasen und Dampfen. IU. 


Temperaturabhangigkeit und Ergebnisse fiir eine Reihe von 
organischen Molekiilen. 


Dazu ein Anhang iiber die Deutung des Kerreffekts in Fliissigkeiten. 
Von H. A. Stuart in Kénigsberg i. Pr. 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 21. Juni 1930.) 


Mittels einer geeigneten Versuchsanordnung gelingt es, den Kerreffekt von Gasen 
auch bei hoheren Temperaturen, zunichst bis etwa 110° zu untersuchen. Damit 
laBt sich die Langevin-Bornsche Orientierungstheorie durch Messungen 
der Temperaturabhingigkeit der Kerrkonstanten des dipollosen CS, und der 
Dipolgase C,H; Cl und CH, Br quantitativ priifen. Es ergibt sich véllige Uberein- 
stimmung zwischen Beobachtung und Experiment. — Ferner werden die bisher 
unbekannten Kerrkonstanten (K, = B-/, bezogen auf 760 mm) folgender 
organischer Dampfe mitgeteilt: Schwefelkohlenstoff 21,0- 10-15, 56,79; Tetra- 
chlorkohlenstoff < + 0,2 + 10-45, 99,49; Athylather — 3,8 - 10-15, 62,79; 
Athylenoxyd — 10,2- 10-15, 19,5°; Aceton 31,2- 10-15, 83,19; Methylalkohol 
< +0,4-10-4, 98,89; Athylalkohol < + 0,5- 10-5, 102°. Die Ergebnisse 
bei CS, und CCl, zeigen, da sich aus der Kerrkonstanten die Anisotropie 
eines Molekiils viel sicherer bestimmen laBt, als aus den mit groBen Fehlern 
behafteten Depolarisationsgraden bei der molekularen Lichtzerstreuung. Fiir 
CCl, ergibt sich eine mindestens dreimal kleinere Anisotropie als bisher 
nach den besten Messungen des Depolarisationsgrades angenommen wurde. 
Dieses Ergebnis ist in verschiedener Hinsicht bedeutungsvoll. — Durch Kombi- 
nation der Kerrkonstanten mit dem Depolarisationsgrade und der Molekular- 
refraktion werden in derselben Weise wie friiher bei SO, die optischen De- 
formationsellipsoide von CS,, (C,;H;),0, C,H,O und CH;OH berechnet. 
Am Beispiel des Methyl- und Athylathers wird gezeigt, wie sich die Higenschaften 
der Deformationsellipsoide von Molekiilen einer homologen Reihe bei Struktur- 
fragen (Valenzwinklung und freie Drehbarkeit) verwenden lassen. Hs ergibt 
sich, da& bei Athylaither der Valenzwinkel am O-Atom offenbar derselbe 
wie bei Methylither ist, und ferner, daf die freie Drehbarkeit der CH;- 
Gruppen bei Athylather stark eingeschrinkt ist. Fiir Methyl- und Athyl- 
alkohol folgt die Winklung am O-Atom und ferner die starke Deformation 
der Elektronenwolken des Pseudoatoms OH durch den H-Kern. — Im Anhang 
wird darauf hingewiesen, daB das Versagen der Langevin-Bornschen Orien- 
tierungstheorie bei Fliissigkeiten und der Raman-Krishnanschen Thecrie 
des anisotropen Polarisationsfeldes vor allem auf eine Assoziation, auch von 
dipollosen Molekiilen, zuriickzufithren ist. Untersuchungen der Temperatur- 
abhingigkeit von Kerreffekt, Depolarisationsgrad und Kompressibilitét in 
Fliissigkeiten und Lésungen sind ein besonders geeigneter Weg, um die Struktur 
von Fliissigkeiten, die molekulare Wechselwirkung und die Frage, wie weit 
das Molekiil als freies Individuum anzusehen ist, zu erforschen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 35 
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1. Einleitung. 


In zwei fritheren Arbeiten* war der Kerveffekt kombiniert mit Beob- 
achtungen des Depolarisationsgrades bei der molekularen Lichtzerstreuung, 
des elektrischen Moments und der Molekularrefraktion zur quantitativen 
Bestimmung des optischen Deformationsellipsoids, d.h. der Symmetrie- 
eigenschaften eines Molekiils benutzt worden, und es war mdglich ge- 
wesen, Fragen nach den Valenzwinkeln und der Lage des elektrischen 
Moments im Molekiil zu behandeln**. Um das nétige Beobachtungsmaterial 
zu schaffen, war ferner eine geeignete Versuchsanordnung entwickelt 
worden. 

Alle bisherigen Untersuchungen des Kerreffektes an Gasen waren 
ausschlieBlich bei Zimmertemperatur durchgefiihrt worden. Da aber nur 
wenige Stoffe bei Zimmertemperatur einen fiir die Messung ausreichenden 
Dampfdruck besitzen, erschien es wichtig, die Versuche auf héhere Tempe- 
raturen auszudehenen, zumal vorlaufig nur Messungen an Dampfen die 
fiir die quantitative Diskussion von Molekiilstrukturen nétige Unterlage 
geben. (Wegen der prinzipiellen Schwierigkeiten bei der Verwertung von 
Messungen an Fliissigkeiten vergleiche die Ausftithrungen im Anhang.) 
AuBerdem ermdglicht die Messung der Kerrkonstanten als Funktion 
der Temperatur eine quantitative Priifung der Langevin Bornschen 
Orientierungstheorie, die ja die Unterlage fir die molekulartheoretische 
Diskussion des Kerreffekts ist. Eine experimentelle Priifung dieser Theorie 
fehlte bisher. Zwar ist es, wie Gans*** und spaiter Raman und 
Krishnan**** gezeigt haben, indirekt méglich, die Langevinsche 
Theorie zu priifen, da die optische Anisotropie eines Molekiils auch aus der 
molekwlaren Lichtzerstreuung bestimmt werden kann. Doch 1aBt sich 
wegen der Unsicherheit der Messungen des Depolarisationsgrades auf 
diesem Wege nur ein qualitativer Beweis erbringen. 

Die wenigen Messungen der Temperaturabhangigkeit des Kerreffektes 
an Flissigkeiten wie CS,, Ather usw.t zeigen nur ungeféhr den nach 
der Orientierungstheorie zu erwartenden Verlauf, und es ist deshalb auch 


* H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 55, 358, 1929, im folgenden als einleitende 
Arbeit, abgekiirzt E.A., bezeichnet, und ZS. f. Phys. 59, 13, 1929, im fol- 
genden mit A. I. bezeichnet. 

** Vel. dazu auch K.L. Wolf, G. Briegleb und H. A. Stuart, ZS. f. 
phys. Chem. (B) 6, 163, 1929. 

#*# Ro Gass, Ann. d. Phys 66. lib, 102d: 
*#** C.V. Raman und K.S. Krishnan, Phil. Mag. 3, 714, 1927. 

+ C. Bergholm, Ann. d. Phys. 65, 128, 1921 und N. Lyon und F. Wolf- 
ram, ebenda 63, 739, 1920. 
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von Lundblad* versucht worden, die Langevin-Bornsche Theorie zu 
erganzen (vgl. 8.555). Diese Unstimmigkeiten besagen aber, wie spater 
ausgetiihrt werden soll, hinsichtlich der Richtigkeit der Theorie nichts, 
da die Voraussetzungen fiir die Anwendbarkeit der Langevin-Born- 
schen Theorie bei Fliissigkeiten im allgemeinen nicht erfiillt sind. Bei dieser 
Sachlage erschien es sehr wiinschenswert, unter iibersichtlichen Ver- 
haltnissen, d.h. an freien Molekiilen im Dampfzustand die Langevin- 
Bornsche Theorie durch Messungen der Temperaturabhingigkeit des 
Kerreffekts auf ihre Richtigkeit zu priifen. 


2. Experimentelles. 

Die Versuchsanordnung, die von vornherein im Hinblick auf die 
Messungen bei hdheren Temperaturen konstruiert worden war (Glas- 
apparat mit Schliffen mit aufgeschmolzenen, prazisionsgektihlten Endglas- 
platten aus SF IV) war im wesentlichen dieselbe, wie bei den fritheren 


—20ci7 FI 


ae nes 
MH = — 30 cm——> 


Fig. 1. 


Versuchen (siehe AJ). Zum Schutze gegen chemische Hinfliisse (CS,) 
wurde der Kondensator vergoldet, und ferner betrug seine Lange nu: noch 
50 cm, um die Dimensionen des Ofens und die Justierschwierigkeiten nicht 
zu sehr zu erhdhen. Fir den Glasapparat hat sich nach manchen Ver- 
suchen fiir die Messungen bei héherer Temperatur die in Fig. 1 angegebene 
Form, die das Offnen der nach einem Versuch leicht festhaftenden Schliffe 
besser erméglicht, als brauchbar erwiesen. Die Schliffe werden jetzt durch 
kraftige Spiralfedern, an Glashaken H befestigt, zusammengehalten, da 
das bisher benutzte Verfahren sich bei héheren Temperaturen nicht be- 
wahrt hat. 

Der Glasapparat befand sich auf eimem Schlitten ruhend in der Mitte 
eines 106 cm langen elektrischen Ofens von 65 mm lichter Weite, dessen 
Enden mit getrennt heizbaren Zusatzwicklungen versehen waren. Die 
Offnungen wurden nach Hinsetzen des Apparates mit Hartgummiplatten 
verschlossen. Um den fest im Ofen liegenden Glasapparat mit Kondensator 
richtig in den parallelen Strahlengang bringen zu kénnen, war der Ofen, der 


* R.Lundblad, Optik der dispergierenden Medien. Uppsala 1920. 8S. 55ff. 
35* 
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isoliert auf Zeissschen Reitern ruhte, quer zum Strahlengang verschiebbar. | 
Die Zuleitungen zum Kondensator wurden in den Glasapparat bei / ein- 
geschmolzen und mittels Hartgummirdhrchen isoliert durch den Olen ge- 
fiihrt. Die Temperatur, die sich innerhalb und auBerhalb des Glasapparates ff 
aut etwa 1° konstant halten lieB, wurde an verschiedenen Stellen des Ofens — 
im allgemeinen nur auBerhalb des Glasrohres mit Quecksilberthermometern | 
gemessen. 

Zum Dichten der Schliffe konnte bis 110° Ramsayfett, extra zah, 


von Leybold nach Hamburger Rezept hergestellt, verwendet werden. fj 


Dabei ist es allerdings unvermeidlich, da’ etwas von dem diinnfliissigen — 


Fett in das Innere des Apparates dringt. Diampfe, die damit reagieren, 
diirften also nicht untersucht werden. 

Um auch hoher siedende Dampfe bei Drucken von 1 bis 2 Atmospharen 
untersuchen zu kénnen, mubte der Glasapparat von der tibrigen auf Zimmer- | 
temperatur befindlichen Apparatur abgesperrt werden. Das wurde nach 
dem Vorgang von Miles* durch einen BarometerverschluB, in dem sich 
der zu untersuchende Stoff als Sperrfliissigkeit befand, erreicht. Der untere 
Teil des U-Rohres wurde mit Kohlensaureschnee, bzw. bei hoher schmel- 
zenden Stoffen mit His gefiillt. Der eine zum Glasapparat fiihrende Schenkel 
wurde elektrisch geheizt. — Auf der anderen Seite wurde CO,, bzw. bei 
der Untersuchung von Schwefelkohlenstoff Stickstoff als Druckgas ein 
gelassen. Da die vorher sorgfaltig durch Umdestillieren von Luft befreite 
Flissigkeit erfahrungsgema8 immer wieder Luft bzw. CO, aufnimmt, 
ist es wohl unvermeidlich, daB geringere CO,-Mengen in den Dampfraum 
gelangen. Das ist bei Kerreffektmessungen unbedenklich, aber nicht mehr 
bei Messungen der Dielektrizitatskonstanten, wo 1 9/99 Luft die Genauigkeit 
der Messungen schon beeintrachtigt. Dieser Umstand und das langsame 
Arbeiten des Verschlusses beim Abpumpen und Einlassen lassen ihn fiir 
Messungen der Dielektrizitatskonstanten weniger .geeignet erscheinen. 
Selbstverstandlich wurde nach allen Messungen durch Kondensation des 
Dampfes kontrolliert, ob nennenswerte Mengen des Druckgases, die sich 
durch Blasenbildung bemerkbar gemacht hatten, in den Dampfraum ein- 
gedrungen waren. Das U-Rohr war mit Schliffen an den Glasapparat 
bzw. die tibrige Apparatur angeschlossen, konnte also nach einem Versuch 
rasch entfernt, geremigt und wieder eingesetzt werden, ohne die Justierung 
des Kondensators zu andern. So lieB sich rasch bei derselben Temperatur 
die Kontrollmessung mit Athylchlorid anschlieBen. 


* J.B. Miles, Phys. Rev. 34, 964, 1929. 
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3. Ergebnisse bei der Temperaturabhangigkeit. 

Zur Untersuchung gelangten einmal als dipolfreies Gas Schwefel- 
kohlenstoft*, dessen Kerrkonstante auf gleiche Dichte bezogen nach der 
Theorie umgekehrt proportional der absoluten Temperatur verlaufen soll, 
und als Dipolgas Athylchlorid und Methylbromid, deren Kerrkonstanten, 
abgesehen von einer geringfiigigen, berechenbaren Korrektion wegen des 
kleinen Anisotropiegliedes, sich umgekehrt proportional dem Quadrat der 
absoluten Temperatur andern sollen. 

Bei Schwefelkohlenstoff wurde das ,,kahlbaumsche Praparat fiir 
analytische Zwecke frisch bezogen benutzt, bei Athylchlorid wie friiher 
das handelsiibliche Praparat ,,Chlorathyl Dr. Henning chemisch rein“, 
das gelegentlich durch Bestimmung von Siedepunkt und Brechungsindex 
auf seine Reinheit kontrolliert wurde. Methylbromid entstammte einer 
Stahlflasche von Kahlbaum. Alle drei Substanzen wurden wiederholt 
in der Apparatur umdestilliert und nur eine mittlere Fraktion verwandt. 

Besonders eingehend wurde Athylchlorid untersucht, um durch Haufung 
der Beobachtungen ein méglichst genaues Ergebnis zu erhalten. Um ver- 
gleichbare Werte zu bekommen, wurden méglichst an einem Tage die 
Kerrkonstanten bei Zimmertemperatur und einer héheren Temperatur, 
meist etwa 100° gemessen. Der so beobachtete Temperaturverlauf wurde 
mit dem theoretischen verghchen; dabei betrugen die Abweichungen bei 
den einzelnen MeBreihen, wenn der Wert bei Zimmertemperatur als richtig 
angenommen wurde, 2 bis 4°%%. Diese Fehler entspringen der bei héheren 
Temperaturen viel kleineren Kerrkonstante und einer gerimgen Unsicherheit 
bei der Bestimmung der Ofentemperatur. Dazu kommt, daB sich mit 
wachsender Temperatur Lange und Dicke der Kondensatorplatten andern. 
Da die Porzellanisolatoren, mit denen die Platten verschraubt sind, ver- 
cleichsweise einen viel geringeren Ausdehnungskoeffizienten besitzen, wird 
der Abstand der Platten merklich kleiner. Dieser Hinflu8 lat sich mit 
einer Unsicherheit von 1/,°% bei der Messung von B beriticksichtigen. DaB 
Adsorptionsschichten, die vor allem bei Zimmertemperatur die effektive 
Spannung und damit die Kerrkonstante herabdriicken wiirden, eine merkliche 
Rolle spielen, ist nach den Ergebnissen bei der Messung der Dielektrizitats- 
konstanten von Dampfen kaum anzunehmen. Als Mittel aus allen 
Beobachtungsreihen ergeben sich die in Tabelle1 fiir die Temperatuwr- 
abhangigkeit aufgefiihrten Zahlen, wobei Mittelwerte, die aus Beob- 


* COS, darf als dipollos angesehen werden, vgl. 8.541. AuBerdem wiirde das 
dort angegebene Grenzmoment pz = 0,33- 10718 die Kerrkonstante bei der héheren 


Temperatur (Tabelle 1) nur um 2% andern. 
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achtungen bei fast gleichen Temperaturen und Drucken gebildet werden | 
konnten, fiir einfache mittlere Zahlen von Temperatur und Druck um- | 
gerechnet sind. Der Wert fiir 328,7° absolut bei Athylchlorid entstammt — 
einer einzelnen MeBreihe. Bei CHCl wurde in derselben Weise die | 
Temperaturabhangigkeit bestimmt, wahrend bei Schwefelkohlenstoff, nach- 
dem am Ende der ersten brauchbaren MeBreihe aus unbekannten Griinden 
eine Explosion eintrat, von weiteren Versuchen abgesehen wurde. Die 
Ergebnisse aller Messungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

In Spalte 2 stehen die bei den angegebenen Drucken und Temperaturen 
direkt beobachteten, in der vierten die mittels der idealen Gasgesetze aut 
760 mm wmgerechneten Kerrkonstanten. Zum Vergleich finden sich in 
der letzten Spalte die nach der Theorie von Langevin-Born ebenfalls 
mit den idealen Gasgesetzen berechneten Kerrkonstanten, wobei der Wert 
bei der tiefsten Temperatur als richtig angenommen wurde. Dabei ist 
beriicksichtigt, daB wegen des bei C, H;Cl und C H, Br bei Zimmertemperatur 
etwa 8°%, des Dipolghedes ausmachenden Anisotropiegledes die Kerr- 
konstante fiir 100° fast genau 1°% gréBer als die proportional 1/T? be- 
rechnete wird. In den Spalten 6 und 7 finden sich wieder die beobachteten 
und berechneten Kerrkonstanten fir 760 mm (d.h. die Konstanten, die 
beim realen Gase bei 760 mm beobachtet wiirden), jetzt aber mit Beriick- 
sichtigung der Abweichungen von den idealen Gasgesetzen, wie sie sich 


Tabelle 1. 
i | 
i] B +1010 | B +1010 | K, + 1015 = _Ab- = 
Absolute | Druck a ne 589 mu und 760mm | 589 mu und 760 mm || venb bien 
Tempe- in het ideale Gasgleichung |, Zustandsgleichung | 7¢9 mm | der i dealai 
ratur | mm Hg | 589 mu || ! 1 Zustands- Gas- 
beob. | ber. || —_beob. ber. } erechuae ces 
Athylchlorid *. 
291 880 | 10,59 9,16 SIMS: ||) Oa atak Chill 53,7 3,3 
328,7 | 951 | 8,07 6,46 6,40 || 6,43 6,30 37,9 2,2 
377 1050 | 5,78 || 4,19+0,04| 4,26 |/4,17+0,04] 4,15 | 24,6 Neil 
Methylbromid. 
293 950 | 9,37 || 449. | 7,49 7,45 7,45 || 48,9 2,6 
368 1100 | 5,51 |/3,80+0,08) 3,81 ||/3,78+0,08| 3,73 || 22,8 0,9 
Schwefelkohlenstoff. 
329,7 903 | 4,27 | 3,59 | 3,59 | 3,06 3,56 || 21,0 4,5 
379,7 | 1090 | 3,73 al) | Pearfil ii) aN 2,63 || 15,2 2,9 


* In der vorausgehenden Arbeit (A 1) sind fiir die mittels der Zustands- 
gleichung umgerechneten Kerrkonstanten B und Ke wegen eines Versehens 
bei der Dichtekorrektur etwas kleinere Werte angegeben, die hier bei CH, Br 
und C,H,;Cl korrigiert sind. 
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durch Vergleich mit den bei einigen Daimpfen* bereits gemessenen ab- 
schatzen lassen. Dabei ist die Annahme gemacht, daB die Abweichungen 
proportional den tiberall bekannten a-Werten** der van der Waalsschen 
Zustandsgleichung verlaufen. Da diese Voraussetzung nur ungefahr er- 
fillt ist, wird die Abschatzung fehlerhaft, doch diirfte die Unsicherheit 
beim Vergleich der beobachteten und berechneten Kerrkonstanten bei 
verschiedenen Temperaturen fiir C,H;Cl und CH,Br 1/,%, fir OS, I 
nicht tbersteigen. Bei der Umrechnung auf 760 mm ist angenommen, 
daB die Abweichungen im Sinne der van der Waalsschen Gleichung 
proportional dem Druck verlaufen. 

Die Ergebnisse zeigen, da bei allen drei Gasen die von der Langevin- 
Bornschen Orientierungstheorie geforderte Temperaturabhangigkeit (inner- 
halb der geringen Meffehler) beobachtet wird. ‘Wir diirfen also diese 
Theorie, nach der die Kerrkonstante auf gleichen Druck bezogen bei 
emem idealen dipollosen Gase umgekehrt proportional dem Quadrat, bei 
einem Dipolgase mit verschwindendem Anisotropiegliede umgekehrt pro- 
portional der dritten Potenz der absoluten Temperatur verliuft, als quanti- 
tativ bestatigt ansehen. 


4. Weitere Ergebnisse. 

Neu gemessen wurden Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, 
Aceton, Diathylather, Athylenoxyd, Methyl- und Athylalkohol. Athylen- 
oxyd wurde uns von der I. G. Farbenindustrie freundlicherweise zur 
Verfiigung gestellt. Bei allen anderen Stoffen kamen nur Kahlbaumsche 
Praparate fir analytische Zwecke zur Untersuchung. Methanol wurde 
mit CaO und Mg, Athylalkohol mit Ca-Spinen getrocknet und destilliert. 
Das Aceton stand langere Zeit tiber Pottasche und Kaliumbichromat. 
CS, und CCl, wurden lediglch einer fraktionierten Destillation in der 
Apparatur unterworfen. Athylenoxyd wurde langsam tber Natronkalk 
und Atzkali geleitet und nur eine mittlere Fraktion benutzt. 

An jede Messung wurde unmittelbar darauf bei derselben Temperatur 
eine solche mit Athylchlorid angeschlossen, so daS wir wie friiher auf 
C,H;Cl bezogene Relativmessungen erhalten. Um einen Absolutwert zu 
bekommen, wurde fiir Athylchlorid der nach Langevin-Born mit Be- 
riicksichtigung der Zustandsgleichung berechnete und auf B = 9,11 - 10—1° 
bei 291° abs. und 760mm bezogene Wert (Spalte 7 der Tabelle 1) ein- 
gesetzt. Mit Riicksicht darauf, daB die Messungen mit emem kirzeren 


* 7.B. A. Kucken und L. Meyer, ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 453, 1929. 
** Nach Landolt-Bérnstein. 
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Kondensator und bei héherer Temperatur (kleinere Kerrkonstante) ge- 
macht wurden, mu8B bei den Relativmessungen im ungiinstigsten Falle 
mit einem Fehler von 4°% bei Kerrkonstanten von der GroBe der bei Aceton 
beobachteten, bei kleineren entsprechend mehr, gerechnet werden. Messungen 
an verschiedenen Stoffen, die nach mehreren Monaten wiederholt wurden, 
ergaben jedoch durchweg eine weit bessere Ubereinstimmung. Die Er- 
gebnisse der Messungen sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
—— i =a | oral - i] i 
| B- 1010 | Abwei- 
| | B +1010 bzw. auf | Ke 10t® | chungen 
| | Temp.. Druck | peob. 589 mu und | beob. in %/9 Y. 
Stoff || Formel jin 0G | a pei 760 mm | si mm dey 
| | Hees =a Zu- asgl. 
| pene Sf B89 he Nae) rae Mla cae 
Gasgl.| standsgl.| | 760 mm 
Schwefelkohlen- | | 
StOieme 2 eNliOise 56,7} 903 A,27|| 3,59] 3,56 21,0| 4,5 
Tetrachlorkohlen- |) | i 
westotti CCl, 99,4) 1015 |}<+0,65|| < + 0;03, <ariaS2 1,8 
Athylather . || (Cy Hs5),0| 62,7 | 1427 —1,24||-0,66] — 0,64 —3,8| 3 
Athylenoxyd . .||/CgH,O | 19,5 | 838 —1,90||- 1,73) —1,73 || —10,2; 3 
Aceton. . . >. ..||C3H,0 | 88,1) 1856 9,60|| 5,88} 5,27 BHD || SE 
Methylalkohol. . || CH;-OH) 98,8} 1350 <+0,13 | < +1007 “|= s2 0/4 es 
Athylalkohol . . |/C)H,0H'102,0| 1258 |<+0,14] <+0,08 |<+0,5| — 
Athylchlorid . .|}C,H,Cl | 18,0} 880 LODO HO LOI On 53,7 | 3,3 
ay a5 


Beobachtet wurde wieder mit griin-gelbem Licht, dessen optischer 
Schwerpunkt bei 588 my lag und die Messungen auf 589 mu umgerechnet. 
In der sechsten und siebten Spalte stehen die mittels der idealen Gas- 
bzw. Zustandsgleichung auf 760 mm umgerechneten B-Werte und in der 
achten Spalte die Kerrkonstanten K,, wie sie beim realen Gase bei 760 mm 
beobachtet wtirden. Die neunte Spalte enthalt wieder die Abweichungen 
von der idealen Dichte, die teils eigenen* Messungen, teils denen von 
Eucken und Meyer** entnommen werden konnten. Wegen der Dichte 
von CS, und 0,H;Cl vergleiche das auf 8.538 Gesagte. 


5. Diskussion des Beobachtungsmaterials. 


Die im Folgenden benutzten Formeln und Bezeichnungen, fiir die 
im eimzelnen auf die einleitende Arbeit E. A. verwiesen werden muB, seien 
nochmals kurz zusammengestellt. 


Ky 2k k= Pw 


* H. A. Stuart, ZS, f. Phys, 51, 490, 1928. 
** A.Eucken und E. Meyer, ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 452, 1929. 
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K,, = Anisotropie-, K,, = Dipolglied. b,, bz und by bedeuten die optischen, 
dy, dz und ag die elektrostatischen Polarisierbarkeiten in drei aufeinander 
senkrechten ausgezeichneten Achsen des Molekiils (Hauptachsen des 
optischen Deformationsellipsoides), deren Lage sich bei einfachen Molekiilen 
aus den Symmetrieceigenschaften ergibt. Ferner benutzen wir kiinftighin 
als Ma fiir die optische Anisotropie* des Molekiils die GréBe 


b, — b,)* + (by — bs)? + (bs — b,)? 
2[b, + by + bs 


dabei ist 65 in folgender Weise mit dem Depolarisationsgrad A bei der 


a 


molekularen Lichtzerstreuung verkniiptt, 
05 =e poe Ee 


6—T7A 
bzw. mit dem Kerreffekt durch die Beziehung 


en eal 2 
He 3 Ne oath 
ya eet ei 


N Zahl der Molekiile pro Kubikzentimeter bei der absoluten Temperatur 7, 


2 § 

By = b, + 6, + bg; Ny = : 

Schwefelkohlenstoff. Gemessen ist K, = 21,0-10—-' bei 760 mm und 
56,7°. Berechnet man die Kerrkonstante aus dem von verschiedenen Beob- 
achtern im Mittel gemessenen Depolarisationsgrade A = 0,12, so erhalt 
man K, = K,, = 16,4-10—” fir 760 mm und 56,7°. Dieser Wert stellt 
allerdings wegen der unbekannten Anisotropie a, — @, fiir unendlich lange 
Wellen eine untere Grenze dar. Immerhin ist die Abweichung viel zu 
erob, als daB sie durch Beriicksichtigung des Ultrarotglhedes behoben 
werden kénnte. Ebensowenig laBt sich der Unterschied durch ein eventuell 
vorhandenes elektrisches Moment erklaren. Denn ware das Molekiil ge- 
winkelt, so wiirde K,, negativ und damit die Diskrepanz zwischen Ke, 
beobachtet und berechnet noch gréBer; beim unsymmetrischen Stab, der 
schon theoretisch ganz unwahrscheinlich ist, wiirde fiir w = 0,83 -10—18, 
K,, =1,5-10—", fir K, also immer erst 17,9-10—™ folgen. Der Wert 
ww = 0,38 stellt auBerdem eine obere Grenze fiir das elektrische Moment 
dar. So gut wie sicher ist jetzt der Wert Null, wie er in jiingster Zeit durch 
neue exakte Messungen von Zahn** sichergestellt worden ist. Hs legt 
also zweifellos ein erheblicher Fehler bei der Messung von A vor. Tat- 


* Vol. J.Cabannes, La diffusion de la lumiére. §. 250. Paris 1929. 
** ©. T. Zahn, Phys. Rev. 35, 848, 1930. 
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siichlich schwanken die dafiir angegebenen Werte zwischen 0,11* und i | 
0,143**: der letztere Wert von Ramanathan und Srinivasan wirde | | 
K, = 20,2 ergeben. Dieses Beispiel zeigt, wie sehr erwiinscht zuverlassige | | 
Messungen des Depolarisationsgrades sind. Hine genaue 4-Messung wirde | 
es ermbdglichen, bei CS, neben der optischen auch die elektrostatische J 
Anisotropie @,—d, quantitativ zu bestimmen. 

Aus der gemessenen Kerrkonstanten folgt fiir die optische Anisotropie 
2 — 0,14, fiir die Polarisierbarkeit in der Langsrichtung und Symmetrie- 
achse des Molekiils b, = 152,7-10~°° und fiir die dazu senkrechten 
Polarisierbarkeiten b, = bs = 54,7-10—*. 

Tetrachlorkohlenstoff. Beobachtet ist K, << + 0,2-10—) bei 760 mm 
und 99,49. Daraus ergibt sich fiir die Anisotropie 63 1,25-10— als obere 


Grenze, wihrend sich aus den besten und den kleinsten der bisher gemessenen 
Werte ergebenden Messungen des Depolarisationsgrades yon Rao*** 
(A = 0,005) fiir die Anisotropie 6? = 4,4- 10-3 und fir die Kerrkonstante 
K, = 0,67-10- bei 760mm und 99,4° ergibt. Dab die beobachtete 
viel kleimere Kerrkonstante durch Verunreinigung mit Dipolstoffen mit 
negativer Kerrkonstante, etwa Chloroform, vorgetaéuscht wird, ist aus- 
geschlossen ****, 
erad wenigstens dreimal zu gro, was sich in diesem Falle durch die 
erheblichen Schwierigkeiten bei der Messung von Depolarisationsgraden 
unter 0,01 erklaren divfte. Es scheint iiberhaupt zweifelhaft, ob ein 
Depolarisationsgrad kleiner als 0,0015, wie er aus der beobachteten Kerr- 
konstanten folgt, tiberhaupt noch zu messen ist. 


Hs ist also offensichtlich der gemessene Depolarisations- 


Dies Resultat ist besonders bedeutungsvoll im Hinblick auf die schon 
friiher{ diskutierten Schwierigkeiten, die sich vom Standpunkt der 
Wellenmechamk bei der Erklarung der bei CCl,, CH, und den Edel- 
gasen gemessenen endlichen Depolarisationsgrade ergeben. Solange die 
Depolarisationsmessungen, wie sich erneut zeigt, so unsicher sind, mu 
die Frage nach emem endlichen Depolarisationsgrade bei den Edelgasen 
vorliutig als experimentell unentschieden angesehen werden. Bei CCl, 


* J. Ramankrishna Rao, Ind. Journ. 2, 61, 1927. 
** K.R. Ramanathan und N. Srinivasan, Proc. Ind. Ass. for Cult. Sc. 
93203; 1926: 
*** J. Ramankrishna Rao, l.c. 

**** Die Substanz wurde wegen etwaigen Cl,-Gehaltes in der Apparatur 
umdestillert und der Sattigungsdruck bei 0° zu 34,1 mm bestimmt (Sollwert 
nach Landolt-Bérnstein 33,4mm). 1% CHCl, wiirde iibrigens erst einen 
Beitrag von etwa — 0,15 .10-1® ergeben. 

t K.L. Wolf, G. Briegleb und H. A. Stuart, l.c. 
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dagegen méchten wir es als ziemlich wahrscheinlich ansehen, daB® noch 
eime geringe, direkt experimentell nur sehr schwer feststellbare Anisotropie, 
herrithrend von der Asymmetrie des C-Atoms, fiir die schon chemische 
Erfahrungen sprechen, vorhanden ist. In diesem Zusammenhang erschemt 
eine im hiesigen Institut vorbereitete Prizisionsmessung von A an OH,, 
wo sich diese Asymmetrie des C-Atoms starker als bei CCl, auBern miibte, 
besonders wichtig. Fiir eine kleine Anisotropie des CCl, spricht schon die 
GréBe der an der Fliissigkeit gemessenen Kerrkonstanten*, B = 7,4 « 10-8, 
und ferner folgt aus den Messungen des Depolarisationsgrades an Fliissig- 
keiten, der auch wegen des Ramaneffektes zu eroB sein diirfte, nach 
Krishnan fir die Anisotropie der Fliissigkeit** 6? = 1,2-10—-°. Hs ist 
dies tibrigens einer der wenigen Falle, wo die Anisotropie aus dem De- 
polarisationsgrad bei der Fliissigkeit gerechnet nicht viel kleiner, sondern 
ungefahr gleich der Anisotropie des freien Molekiils ist, fiir die wir 
6 = 1,2 x 10-3 als obere Grenze gefunden haben, wahrend fast durch- 
weg 6” bei Flissigkeiten viel kleiner als bei Gasen gefunden wird. Dieses 
Ergebnis erklart sich zwanglos aus der Kugelgestalt und der groSen 
Symmetrie des CCl, (vgl. Anhang 8. 558 ff.). Daraus folgt weiterhin, daf 
ber Untersuchungen des Kerreffektes in Lésungen (vgl. Anhang) CCl, 
als Lésungsmittel besonders geeignet sein miiBte. 

Es sei hier nochmals daraut hingewiesen (siehe A I, 8. 27 ff.), daB auch das 
vollkommen depolarisierte Ramanlicht den Depolarisationsgrad bei Gasen, 
wo die Intensitaét des Ramanlichtes nur etwa 1 °/o9*** des gesamten Streu- 
lichtes ausmacht, praktisch nicht beeinflussen wiirde. Auch bei Flissigkeiten 
wird, wenn dieses Intensitaétsverhaltnis, wie bisher geschatzt, wenige 
Prozente nicht iiberschreitet, das stark depolarisierte Ramanlcht — bei 
zweiatomigen Molekiilen ist nach Mannebacks**** Rechnung der Depolari- 
sationsgrad A = 0,75 — nur bei sehr symmetrischen Molekiilen einen merk- 
lichen Einflu8 haben. mmerhin ware eine exakte Untersuchung dieser 
Verhaltnisse sehr erwiinscht. 

Athylither. Die Messung ergibt K, = —8,8-10—} bei 760 mm und 
62,7°. Bekannt sind ferner das elektrische Moment «4 = 1,147, der Brechungs- 
index fiir unendlich lange Wellen n..—1 = 0,001777, und der Depolari- 


* Die Kerrkonstante und der Depolarisationsgrad sind wegen der Wechsel- 
wirkung der Molekiile (vgl. 8.552, Anmerkung **) zu gro, d.h. die Anisotropie 
ist in Wirklichkeit kleiner. 

** KS. Krishnan, Phil. Mag. 50, 702, 1926. 
#** P,Pringsheim, Handb. d. Phys. XXI, S. 620, 1929. 
#*** C Manneback, ZS. f. Phys. 62, 224, 1930. 

+ H.A. Stuart, ZS. f. Phys. 51, 490, 1928. 
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sationsgrad A = 0,0256*. Mit diesen Daten erhalten wir K,, = 3,75 -10—~” 
bei 62,79 und K,, = —7,55- 10-5, Die Achsen des Deformationsellipsoides 
legen wir so, daB (siehe Fig. 2) w = wg und “wy = #2, = 0 wird und daB 
b, senkrecht zur Ebene COC steht. Die Rechnung, die genau wie bei SO2 
(siehe H. A.) verlauft, ergibt fiir b,, b, und bg bei Berticksichtigung der 
Zustandsgleichung die drei Bestimmungsgleichungen: 
I. 2b, — b, — bg = — 25,8-10—*, Kerreffekt, 
IT. by + by + by = 262,0-10—*, Mol. Refraktion, 
IIL. (b; —b,)? + (by— bs)? + (bg — by)? = 2950 - 10—-*°, Lichtzerstreuung. 


Daraus folgen fiir die einzelnen Polarisierbarkeiten folgende Werte (die Zwei- 
deutigkeit der Losung laBt sich mittels 


rie : 
Mee: ie 7 der Silbersteinschen Theorie, nach der 
7 An Ath \ bain im Richtung 2 fallen mu, beheben), 
Lew The ~~ : - : - 
Ai ae eka 7 die den frither bei Methylather gefundenen 
SF . 
Fie. 2 Werten gegeniiber gestellt seien. 
Methylather 
° ——_—_—_—_—- ce oe > 
Athylither 4= 0,02 4== 0,026 
i val || b; = 64,6 ber. 66,6 
by = 70,7 4.107% by == 41,4 40,2 $. 10-2 
bg = 78,7 bs = 48,7 47,7 


Die Werte fiir Methylather sind, wie schon friher ausgefiihrt, wegen 
des experimentell nicht bekannten A-Wertes mit emer kleinen Unsicherheit 
behaftet. Das ist aber unwesentlich fir die folgende Betrachtung, die 
zeigen moge, wie die Higenschaften des Deformationsellipsoides von Mole- 
ktilen einer homologen Reihe bei Strukturfragen verwertet werden kénnen. 

Beim Vergleich der beiden Ather fallt die starke Zunahme von b,, 
etwa 48- 10-5 auf, wihrend b, und bs um etwa 29 - 10-5 bzw. 30-10-25 
zunehmen. Der Ersatz emer CH;-Gruppe durch ©,H; ergibt im Mittel 
einen Guwachs von etwa 18-10—-*%. Daf b, weniger, statt um 
386 nur um 29-10—*%> zunimmt, ist, da sich nach der Silbersteinschen 
Theorie die senkrecht zur Ebene COC induzierten Momente gegenseitig 
schwachen miissen, zu erwarten und direkt wieder ein Beweis fiir die Richtig- 
keit dieser Theorie. Die Tatsache, daf offensichtlich b, viel mehr als bs 
zunimmt und daB b, ahnlich bs wird, deutet darauf hin, daB Stellung 1 
der um OC drehbaren CH;-Gruppe (siehe Fig. 2) als Lage minimaler po- 
tentieller Energie besonders ausgezeichnet ist, wie das bereits in einer 


* J. Ramankrishna Rao, l.c. 
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friitheren Arbeit* unter der Voraussetzung, daB der Valenzwinkel am 
O-Atom konstant und damit Stellung 2 wegen der réiumlichen Behinderung 
ausgeschlossen sei, angenommen worden war. Hine Abschaétzung der poten- 
tiellen Knergie in dieser Stellung ergibt die GréBenordnung K- 7, die 
nach L.Meyer** ausreicht, um die freie Drehbarkeit erheblich einzu- 
schranken. In Stellung 2 miiBte dagegen b, ungefahr gleich b, sein. Ware 
Stellung 1 die einzig mégliche, so wiirde das Molekiil fast Rotationssymmetrie 
besitzen, d.h. b,; wiirde fast gleich b, werden. Der in Wirklichkeit beob- 
achtete geringe Unterschied von 8 - 10-5 deutet also darauf hin, da® daneben 
noch andere Stellungen der CH3-Arme moglich sind, d.h. daB diese be- 
schrankt um 1 drehbar sind. 

Bei einer Spreizung des Winkels am O-Atom, wie sie Sanger*** 
zur lrklirung des gegeniiber Methylather verkleinerten elektrischen 
Moments annimmt (es geniigen 10°, um die beobachtete Momentanderung 
za ergeben), und bei damit verbundener uneingeschrankter freier Dreh- 
barkeit kénnten b, und b, kaum so verschieden sein, und ferner miiBte 
das Athermolekiil eine Anisotropie und damit einen Depolarisationsgrad 
ahnlich dem des Pentan (0,013) besitzen. In Wirklichkeit ist aber der 
Depolarisationsgrad doppelt so groB, was wieder fiir ein vorwiegend ge- 
strecktes Molekiil spricht. Somit ist unser Modell, in dem der Valenzwinkel 
am O-Atom derselbe wie bei Methylather ist, und in dem die freie Dreh- 
barkeit stark zugunsten von Stellung 1 eingeschrénkt ist, noch am besten 
mit allen Beobachtungen im Einklang. 

Das kleinere elektrische Moment des Athylathers kann dann nur durch 
die Polarisation der CH3-Gruppen seitens der Bindungsmomente C—O 
erklart werden. Kine quantitative Berechnung **** dieser induzierten Zusatz- 


© TBs UNe Sipwleigg delohyeh YAS. Bil, tel, IIBEO) 
** T,, Meyer, ZS. f. phys. Chem. (B) 8, 27, 1980. 
*** R Sanger, Phys. ZS. 31, 306, 1930. 

**** Tdealisiert man die Ladungsverteilung der C—O-Bindung durch ein aqui- 
valentes punktférmiges elektrisches Moment in der Mitte der Verbindungslinie 
C—O, so findet man fiir das in der neuen als punktférmig angenommenen 
CH,-Gruppe induzierte Moment (y von CH, = 24.10—%5, Abstand C—C 
= 1,55.10-8cm) den Wert «, = 0,31. 10—18, der von der jeweiligen Stellung 
der CH,-Gruppe unabhingig ist. Fiir das resultierende Moment ergibt dann 
bei Stellung 1 die Vektoraddition 0,9.10—18. Das ware also das elektrische 
Moment des Athermolekii!ls bei verschwindender Drehbarkeit. Da aber daneben 
in beschrinktem MaBe noch andere Stellungen méglich sind, in denen das 
resultierende Moment immer gréfer ist, muB das beobachtete mittlere Moment 
ebenfalls gréBer sein. 

Anmerkung bei der Korrektur: Neuerdings haben Hugh M. Smallwood 
und K. F. Herzfeld. Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 920, 1930 die zusatzlichen 
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momente ist nicht méglich, solange man tiber die Ladungsverteilung in der 
—O-Bindung nichts niheres weiB. Eher wird es méglich sein, aus den beob- 
achteten Zusatzmomenten riickwarts die Ladungsverteilung zu erschheBen. 
All diese Fragen wiirden sich viel besser erértern lassen, wenn die 
Kerrkonstante des Propylathers, deren Messung in Aussicht genommen ist, 
und vor allem die Depolarisationsgrade be’ allen drei Athern bekannt waren. 
Wegen der Drehbarkeit der beiden CH,-Gruppen bei Athylather sind 

die beobachteten Werte fiir die Kerrkonstante und den Depolarisations- 
grad Mittelwerte aus allen méglichen Konstellationen. Folglich sind auch 


1 C CH, 
fe, 3 is. 
TY 
0 7 a 


Fig. 3. Fig. 4. 
die angegebenen Polarisierbarkeiten Mittelwerte, wobei sich aber die Lage 
der Achsen wegen der Symmetrie der beiden Arme mit der Drehung nur 
wenig a4ndern wird. 

Hs macht sich also die freie Drehbarkeit beim Kerreffekt und beim 
Depolarisationsgrad viel allgemeiner bemerkbar als bei den elektrischen 
Momenten, wo eine Drehung von Alkylen wegen der Gleichheit der Bindungs- 
momente C—H und C—CHs; das Gesamtmoment nicht beeinfluBt, wenn 
nicht gerade die induzierten Zusatzmomente von der Drehung abhingen. 

Athylenoxzyd. Gemessen ist K, = —10,2-10-% bei 760 mm und 
19,5°. AuBerdem ist nur das elektrische Moment zu mu = 1,88-10—18 
bekannt*. Aus der negativen Kerrkonstante (siehe Fig. 3) folgt zunachst, 
daB b, + by > 2b, ist. Nimmt man noch hinzu, daB wegen der wechsel- 
seitigen Induktion b, die Achse kleinster Polarisierbarkeit sein mu, so 
ergibt sich b; > bs > by. Eine quantitative Berechnung des Deformations- 
ellipsoides ist wegen des unbekannten Depolarisationsgrades unméglich. 

Aceton. Gemessen ist K, = 31,2-10—» fiir 760 mm und 83,1°. Au8er- 
dem sind bekannt das elektrische Moment** uw = 2,72-10-18 und 
A = 0,017***. Daraus berechnet sich Hey == 9,8, 1052S and K,, = 80,2 
.10—), beide bei 760 mm und 83,1°. 


induzierten Momente bei disubstituierten Benzolen unter plausiblen Annahmen 
berechnet und gezeigt, daB man so zu einer besseren Ubereinstimmung mit der 
Erfahrung kommt, als wenn man das Gesamtmoment nur aus den ‘eingelien 
Binduneamenenten zusammensetzt. 
* H.A. Stuart, ZS. f. Phys. 51, 490, 1928. 
** K.L. Wolf und E. Lederle, Phys. ZS. 29, 948, 1928. 
*** J Ramankrishna Rao, l.c. 
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Das elektrische Moment fallt in die Richtung CO (siehe Fig. 4). Dab 
das O-Atom in einer Ebene mit den drei C-Atomen liegt, ist von vornherein 
wahrscheinlich und fiir diesen Fall sei die Berechnung des Deformations- 
ellipsoides durchgefiihrt, die fiir die Polarisierbarkeiten eindeutig folgende 
Werte ergibt. 


by — 69,5 | 
bo = 46,9 \. 10-25 
bs — 69,1 


Wir haben also das tiberraschende Ergebnis, daB b, fast gleich by ist, d.h. 
daB das Acetonmolekiil eime Symmetrieachse hinsichtlich seiner optischen 
Polarisierbarkeit, die mit b, zusammenfallt, besitzt. Gehen wir vom Aceton 
zu den héheren Ketonen iiber, d.h. ersetzen wir die CH,-Gruppen durch 
langere Alkyle, so werden wir eine Zunahme der Anisotropie zu erwarten 
haben, was durch Messungen des Depolarisationsgrades von Rao*, der 
fir Methylpropylketone 0,02 und fiir Didthylketon 0,032 findet, bestatigt 
wird. Messungen der Kerrkonstanten von weiteren Ketonen sind geplant, 
und es ist zu erwarten, dai man dabei weiteren AufschluB tiber ihren Bau 
erhalten wird. 

Methylalkohol. Gemessen ist K, << +0,4:10-% bei 760 mm und 
98,8°; ferner sind das elektrische Moment ** uw = 1,68-10—18 und der 
Depolarisationsgrad*** A = 0,016 bekannt. Daraus ergibt sich fir 
ie 0,510, 7> und tur Ky 01-10-% bis —07-10—-™; beides far 
760 mm und 98,89. 

Aus der auBerordentlich klemen Kerrkonstante lat sich folgendes 
schlieBen. 

a) Das gestreckte Molektilmodell, d. h. der H-Kern in der Verlangerung 
von CO liegend, ist auszuschlieBen. Denn in diesem Falle wiirde die Linie 
COH Symmetrieachse und Richtung groBter Polarisierbarkeit b, werden, 
das elektrische Moment wiirde in dieselbe Richtung fallen und K,, somit 
groB und positiv werden (K,, = 11,4-10— bei 98,8°). 

b) Das Molekiil ist also am O-Atom gewinkelt. Uber die GréBe des 
Winkels sagt die Kerrkonstante allein nichts aus, zumal wir von vorn- 
herein nicht angeben kénnen, wie beim Methylalkohol die Achsen des 
Deformationsellipsoides liegen. |.Nur wenn das Molekiil auch bei der 
Winklung am O-Atom mit CO als Symmetrieachse hatte, also by = bg 
wire (siehe Fig. 5), wiirde aus der beobachteten Kerrkonstanten folgen, 


* J. Ramankrishna Rao, l.c. 
** J.B. Miles, Phys. Rev. 34, 962, 1929, 
**k* J. Ramakrishna Rao, l.c. 
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daB& der Winkel zwischen der Richtung des elektrischen Momentes und J 
der Achse gréBter Polarisierbarkeit b, zwischen 54,5° und 58° eingeschlossen | 
wire. Auch dieses Modell ist ganz unwahrscheinlich, da es mit den Vor- J 
stellangen der klassischen Strukturchemie, die einen Valenzwinkel von 110° | 


fordern, im Widerspruch steht. Vielmehr diirfen wir nach Hucken und 
Meyer* annehmen, daf das elektrische Moment, welches sich aus den 


— + — + 
Bindungsmomenten OH und OC zusammensetzt, eben wegen dieses Winkels | 


von 110° senkrecht auf OC steht. 


c) Dann folgt aber, dab das Molekiil keine Symmetrieachse hinsichthch _ ] 


seiner optischen Polarisierbarkeit besitzt, d.h. der auf der einen Seite von 


OC sitzende H-Kern zieht die Blek- | 


4° tronen des Pseudoatoms OH soweit 
hertiber, daB die Elektronenhiille auch 
nicht annaéhernd mehr symmetrisch 
um OC verteilt ist. Dann fallt natir- 


ee as 


cHs p, lich auch die Achse gréBter Polari- 


; sierbarkeit nicht mehr in die Ver- 
6 bindungslinie OC, sondern sie wird 
(siehe Fig. 5) damit einen Winkel f, 

Hie? d.h. mit w, das wir senkrecht zu OC 
annehmen, einen Winkel « = 90—f einschlieBen. Die Achse by wird natiilich 


immer senkrecht zum ebenen Molekiil stehen. 

Trotz der Unsicherheit der GréBe von f seien die einzelnen Polari- 
sierbarkeiten fiir 6 = 0°, 20° und 30° angegeben, und zwar fiir K,, = 0, 
da sich dieselben, wie man sieht, nur wenig mit # andern. 


Polarisierbarkeiten fiir K,, == "10! 
Bp = 00 B = 200 B = 30° 
O35 028 a0 44,3 45,1 
by + 1028 — 29,3 29,9 31,1 
bei 1028 36.7 35,7 33,7 
Fir K,, = —0,7-10—% wiirden sich die obigen Zahlen nur um 2 bis 4% 


andern. Dal 6 gréBer als 80° wird, ist wohl ausgeschlossen, da die Achse 
maximaler Polarisierbarkeit mit OC keinen gréBeren Winkel als HCO 
bilden kann. 
Athylalkohol. Beobachtet ist K, << -- 0,5-10—} bei 760 mm und 102°; 
ferner das elektrische Moment** uw = 1,696-10—-18 nnd A*** = 0,0088. 


* A.EKucken und L. Meyer, Phys. ZS. 30, 397, 1929. 
ES dik 18% WOMbecE JL @, 
**k J Ramakrishna Rao l.e. 
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Daraus folgt K,, = 0,8 - 10-*, K,, = + 0,2 bis —0,8- 10-1 fiir 760 mm 
und 102°. In derselben Weise wie bei CH,OH folgt auch hier die Winklung 
am O-Atom und die Unsymmetrie des Molekiils. Die neu hinzukommende 
CH;-Gruppe ist als praktisch frei drehbar anzusehen. Infolge dieser 
Rotation andert sich dauernd die GréBe und vor allem auch die Orientierung 
des optischen Deformationsellipsoides, d.h. die Lage der Hauptachsen; 
von einer numerischen Berechnung sei deshalb abgesehen. 


Anhang. 
Zur Deutung des Kerreffekts in Flissigketten. 

Bekanntlich versagt bei Flissigkeiten die Langevin-Bornsche 
Theorie des Kerreffektes und die bisher unternommenen Versuche, diese 
Schwierigkeit zu beheben, sind nicht befriedigend. Es soll daher im folgenden 
die ganze Sachlage einer kritischen Betrachtung unterzogen werden. Dabei 
wird sich ergeben, unter welchen Gesichtspunkten man das Problem, vor 
allem experimentell, mit eimiger Aussicht auf Erfolg in Angriff nehmen kann. 

Wir gehen dabei von bekannten, vor allem beim Studium der mole- 
kularen Lichtzerstreuung gewonnenen Ergebnissen aus und beschrinken 
uns dabei, um die Verhaltnisse nicht noch mehr zu komplizieren, auf dipol- 
lose Molekiile. 

a) Die Amsotropre in Fliissigkeiten. In der Annahme, da8 dem einzelnen 
Molekiil auch in Flissigkeiten eie charakteristische Anisotropie zuge- 
schrieben werden kénne, und daB die Molekiile vollkommen ungeordnet 
seien, hat Ramanathan* folgende Beziehung zwischen der Anisotropie 
des Einzelmolekiils 

2 sae (0, —_ by)? te (b, Sams b,)? ai (b, a b,)? (1) 

2[b, + bs + bg)? 
(b,, by und by die Polarisierbarkeiten des Molekiils in Richtung der drei 
Hauptachsen seines optischen Deformationsellipsoides) und dem in Fliissig- 


keiten gemessenen Depolarisationsgrad A abgeleitet: 


2 
Ave: ac (2) 


Dabei bedeuten N, die Loschmidtsche Zahl, N die Zahl pro Kubik- 
zentimeter, B die Kompressibilitat und R die allgemeine Gaskonstante. 
Aus (2) berechnet sich: 
2 = 5RTBN A 
Nz 6—T7A 
* K.R. Ramanathan, Proc. Ind. Ass. f. Cult. of Sc. 8, 181, 1923. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 36 


(3) 
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Driickt man in der Langevinschen Formel fiir den Kerreffekt 


(n? — 1) (n? + 2) ( 42? 
Anya 3 ) 


1 | 
Oia [(a, — dg) (b, — by) + (4g — 4g) (by — 03) + (zg —4,) (63 — b,)], (4) 
wofiir wir nach Gans bei Benutzung der Naherungsformel 
Oe Cg ee (ph an | 
b,—b, by —dg ne—1 


auch schreiben kénnen: 


(n5—1)(m?+2) /e+2 es 1 
tn-y-A ( 3) ap RPL 


[B} == b be)? + (by b,)4-(65— b,)] (3) 


[(b, —b,)? +--+] mittels (1) und (2) durch A aus, so erhalt man 


3, (nz, — 1) (n? — 1) A i 
BS ge ag 1 eo a ) 


(6) 
d.h. eine Formel, die sich von der schwankungstheoretisch abgeleiteten 
Kerreffekt und Depolarisationsgrad verkniipfenden Beziehung von Gans* 


8 .(n% — 1) (?—1) A 
De. g P IA © 6-—TA “set 


2 
nur durch den Faktor € =) unterscheidet. Auf diese Identitat hat 


zuerst Ramanathan hingewiesen**. Die Ganssche Beziehung zwischen 
A und f, die bei ihrer Herleitung alle Unsicherheiten molekularer Art 
und des inneren Feldes vermeidet, ist bei dipollosen Molekiilen durchweg 
sehr gut bestatigt *** und darf daher als grundlegend angesehen werden. | 


* R. Gans, ZS. f. Phys. 17, 353, 1923. Die dort abgeleitete Formel enthielt 
2). (nm? + 2 ; : : 

ae der, wie M. Didlaukies, Ann. d. Phys. 5, 

205, 1930, endgiiltig exakt nachgewiesen hat, bei der schwankungstheoretischen 

Ableitung wegfillt. Das deutet darauf hin, daB bei der molekulartheoretischen 

Ableitung der Langevinschen Formel der Ausdruck fiir das am Molekiil | 

angreifende Feld einer Revision bedarf. 

** K.R. Ramanathan, Ind. Journ. of Phys. 1, 413, 1927, der umegekehrt | 
von der alten Gansschen Beziehung ausgehend gerechnet hat, findet fiir B 
einen Ausdruck, der sich von der Langevinschen Formel nur durch den Faktor 

2) (n? + 2 : : 2 

Mae —— wofiir bei Langevin pase 

*e* R. Gans, ZS. f. Phys. 17, 353, 1923 und J. Cabannes, La diffusion 
de la lumiére, S. 247. Paris 1929. 


noch den Faktor 


steht, unterscheidet. 
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Nun lehrt die Erfahrung weiterhin, daB 62, berechnet aus Formel (3), 
wie vor allem Rao* gezeigt hat, bei dipollosen Fliissigkeiten immer 
wesentlich kleiner ist, als die aus dem Depolarisationsgrade bei der 
Lichtzerstreuung an Dampfen mittels der Beziehung** 

5A 
eo = ——_ 8 
6—T7A (8) 
berechnete Anisotropie, die wir zur besseren Unterscheidung jetzt mit 62 
bezeichnen wollen und die durch die Beziehung 


(, = by)? + (by — by)? + (by — ,)? 
2[b, + b, + b,]° 


definiert ist. Ganz entsprechend ergibt sich die Anisotropie eines Molekiils 
mit der bezeichnenden Ausnahme von CCl,, aus der Kerrkonstanten der 
Flissigkeit mittels der Langevinschen Formel berechnet, immer kleiner 
als 65, d.h. die GréSe 6? bestimmt durch Gleichung (3) bedeutet nicht 
mehr die Anisotropie 6 des isolierten Molekiils, wie sie im Dampfzustand 
beobachtet wird. Es ist also Beziehung (1) ungiiltig und somit ist bei 
Flissigkeiten auch nicht mehr die Langevinsche Formel mit der Gans- 


2 
03 = 


(9) 


schen identisch. 

Trotzdem kénnen wir auch bei Flissigkeiten diese Identitat wenigstens 
formal aufrecht erhalten, wenn wir die Langevinsche Formel wie folgt 
schreiben. 

y(n —1) (+2) (e+? 1g, al 


Bigs ond. "45 T 


Denn in dieser Form lift sie sich sowohl fiir Gase wie fiir Flissigkeiten 
benutzen, d.h. in die allgemein giiltige Ganssche Formel tiberfiihren 
(von der hier unwesentlichen Unstimmigkeit wegen des Faktors (¢ + 2/3)? 
in der molekulartheoretisch abgeleiteten Langevinschen Formel, die noch 
einer Aufklarung bedarf, sei abgesehen), wenn wir nur bei Fliissigkeiten 
unter 62 die durch Gleichung (8) definierte, direkt meBbare und weiterhin 
mit dj bezeichnete GroBe verstehen, wihrend bei Gasen 6? die mittels 
Gleichung (9) definierte, direkt die optische Anisotropie des Einzelmolekiis 


A) 2 
messende GréBe 6, bedeuten soll. 


* J. Ramakrishna Rao, Ind. Journ. 2, 61, 1927. 


PLB oN, ; 
** Bei idealen Gasen, wo wegen (3 =. = list, geht Formel (3) 
L 


direkt in (8) tiber. 
36 * 
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Diese Verhiiltnisse lassen uns vermuten, da man auch in Flissigkeiten| 
yon einer Anisotropie der sich orientierenden Molekiile oder eher Molekil- 
gruppen sprechen darf. Dabei wird die Anisotropie 67, des in Wechsel-| 
wirkung mit seinen Nachbarmolekiilen stehenden Molekiils emen temperatur- | 
abhingigen Mittelwert aus der Anisotropie aller méglichen Konstellationen 
darstellen. Dazu kommt eventuell als weitere Komplikation, daB das 
am Molekiil angreifende Feld F nicht mehr gleich E (¢ + 2/8) gesetzt 
werden darf. 

Wie erklart sich der Unterschied zwischen 67, und 6)? Von Gans* 
ist theoretisch nachgewiesen worden, da wegen der wechselseitigen In- 
duktion der Molekiile mit wachsender Dichte eine Zunahme des Depolari- 
sationsgrades auftreten miiBte, und daS dann eine zu groBe Anisotropie 
gefunden wird**. Dieser Effekt, der auch bei véllig isotropen Molekilen 
einen endlichen Depolarisationsgrad ergeben kann, ist von Isnardi*** 
an Gumimiguttlésungen beobachtet worden. Bei Flissigkeiten mu8 aber 
noch eine andere Ursache vorliegen, da hier fast immer eine viel geringere 
Anisotropie als im Dampf beobachtet wird. Das Ja8t sich wohl nur 
so verstehen, wie zuerst Ramanathan vermutet hat, dai sich in 
Fliissigkeiten Molekiilgruppen kleinerer Anisotropie aus irgendwelchen 
strukturellen Griinden besonders haufig bilden. Bei Molekiilen von der 
Form eines langgestreckten Elhpsoides, z.B. bei hdheren gesattigten 
normalen Kohlenwasserstoffen werden bei dichter Packung, schon aus rein 
geometrischen Griinden, Komplexe parallel ausgerichteter Molekiile be- 
sonders wahrscheinlich sein. Da8 diese Gruppenbildung durch die wechsel- 
seitigen Anziehungskrafte noch unterstiitzt wird, d. h. da8 wir es mit einer 
Assoziationserscheinung ****, und zwar einer wesentlich temperatur- und 
nicht dichteabhéngigen Wechselwirkung der Molekiile zu tun haben, dafiir 


- Rh Gams, Anne ce bhyseno2 cole hao: 

** Zwei benachbarte isotrope Molekiile stellen wegen der Wechselwirkung 
eine anisotrope Konfiguration dar. Dieser Effekt ergibt z.B. bei CCl,, das fiir 
die Rechnung als véllig isotrop angenommen sei, nach Gans einen scheinbaren 
Depolarisationsegrad 
ES EN 

5+ 03. nf 


(¢ der Molekiildurchmesser), d. h. wenn wir o = 4. 10-8 cm withlen, beim Dampf 
A~1.10-%, bei der Flissigkeit 4 = 0,013. Beobachtet ist bei Flissigkeiten 
A = 0),05,. Auf diesen Effekt ist also bei einer spiteren molekular-theoretischen 
Auswertung von Depolarisationsgrad- und Kerreffektmessungen in Fliissig- 
keiten, vor allem bei ziemlich isotropen Molekiilen, zu achten. 
*x~ TT Isnardi, Ann. d- Phys: 62) 573, 1920: 

**** An dieser sind natiirlich immer wieder andere Molekiile beteiligt, d.h. 
es bilden sich keine langlebige selbstiindige Mehrfachmolekiile. 
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spricht vor allem die Tatsache, da nach Raos Untersuchungen 6} * 
init wachsender Temperatur rasch gréBer und einige zehn Grade unterhalb 
der kritischen Temperatur gleich 63, d.h. gleich einem Mehrfachen des 
Wertes bei Zimmertemperatur wird. Gerade das miissen wir erwarten, 
wenn unsere Annahme von der Assoziation anisotroper Molekiile richtig 
ist, da bei der kritischen Temperatur die kinetische Energie der Molekiile 
bereits so groB geworden ist, daB diese vollkommen frei sind, d.h. daB 
sie keine fliissige Phase mehr bilden kénnen. Fiir die Richtigkeit dieser 
Vorstellungen sprechen vor allem auch die Untersuchungen der Zerstreuung 
von déntgenstrahlen an fliissigen normalen Kohlenwasserstoffen von 
Stewart**, aus denen mit ziemlicher Sicherheit folgt, daB bei diesen 
langgestreckten Molekiilen Gruppen mit mindestens gena&hert parallel aus- 
gerichteten Molekiilen besonders haufig sind, womit sich sofort qualitativ 
die kleinere Anisotropie*** erklaren laBt. 

Ferner sind zur Erklarung mechanische Deformationen der Molekiile 
herangezogen worden. — So ist es nach Cabannes**** denkbar, daf héhere 
Kohlenwasserstoffe, die beim freien Molekiil als vorwiegend gestreckte 
Zickzackketten angenommen werden, bei dichter Molekiilpackung wegen 
ihrer groBen inneren Beweglichkeit (freie Drehbarkeit) haufig zusammen- 
gedriickt werden, so daf die Anisotropie des Einzelmolekiils abnehmen 
mu. Es wird also 67, im allgemeinen keine einfache Funktion von indi- 
viduellen Molekilkonstanten sein, und auBerdem wird diese GroBe wahr- 
scheinlich noch einen Faktor fiir das anisotrope innere Feld (siehe nachsten 
Absatz) enthalten. 

Hinen ganz anderen Weg haben in den Jetzten Jahren Raman und 
Krishnanf eingeschlagen, indem sie, dem Molekiil auch in der Flissigkeit 
die Anisotropie des freien Molekiils 63 zuordnend, die Anisotropie des am 
Molekiil angreifenden Polarisationsfeldes beriicksichtigen, wie sie sich er- 
sibt, wenn die umgebenden, sonst als vollkommen ungeordnet angenommenen 
Molekiile einen Hohlraum elliptischer Gestalt, dessen Begrenzung mit 


* §. Ramachandra Rao, Ind. Journ. 2, 7, 1927. 
** BG. W. Stewart, Phys. Rev. 31, 174, 1928; vgl. auch Reviews of 
modern Physics 2, 116, 1930. 

«x Zwei parallel ausgerichtete nebeneinander liegende lange Molekitle = 
stellen ein weniger anisotropes Gebilde als das Hinzelmolekiil dar, wahrend diese 
Anordnung — — natiirlich eine gréBere Anisotropie ergeben wiirde. Dazu palit 
sehr gut, daB bei CCl, 6? fl fast gleich d¢ ist, d.h. bei annihernd kugelsym- 
metrischen Molekiilen werden solche Effekte sehr klein (vgl. weiter oben). 

FAtH IT Gabanmes. I. Co. 20. 
+ 0. V. Raman und K.S. Krishnan, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 
1, 1927 und Phil. Mag. 5, 498, 1928. 
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der durch Réntgenuntersuchungen bestimmbaren Oberfliche des Molekiils 
zusammentallen soll, polarisieren. Tatsichlich erhalten sie bei Bertick- 
sichtigung dieser Anisotropie fiir die Lichtzerstreuung und den Kerreffekt 
Formeln, welche bei einigen gesattigten Kohlenwasserstoffen und beim 
Benzol die beobachteten A-Werte bei Zimmertemperatur besser wieder- 
geben*. 

Trotzdem miissen wir diese das innere Feld beriicksichtigenden An- 
sitze von Raman und Krishnan in ihrer jetzigen Form ablehnen, und 
zwar aus folgenden Griinden. FHinmal ist man im Sinne der Silber- 
steinschen Theorie, welche die Anisotropie des freien Molekiils auf die 
wechselseitige Induktion der das Molekiil bildenden isotropen Atome und 
Atomgruppen zuriickfithrt, nicht berechtigt, dem Molektl auch in Flissig- 
keiten, wo seine Atome noch in Wechselwirkung mit Atomen von Nachbar- 
molekiilen stehen, von vornherein die Anisotropie des freien Molekiils 
zuzuschreiben. Dieser Punkt bedarf einer besonderen Priifung. Ferner 
entspricht die Annahme, daB die Molekiile vollkommen ungeordnet das 
zu polarisierende Molekiil umgeben, wie die Réntgenuntersuchungen zeigen, 
sicher nicht den Tatsachen**. So ist es nicht verwunderlich, dah die 
nach den Formeln von Raman und Krishnan berechnete Temperatur- 
abhangigkeit von A keineswegs mit der Erfahrung tibereinstimmt. Wie 
ein Blick auf Tabelle 3 lehrt, nimmt vielmehr der beobachtete Depolari- 
sationsgrad viel langsamer als der berechnete ab, offenbar infolge der 
Zunahme der Anisotropie 67 mit wachsender Temperatur***. 

Diese beobachtete geringere Abnahme von A mit der Temperatur 
ist, wie jetzt gezeigt werden soll, weiterhin die Ursache dafiir, daB auch 


* Auch erhilt man aus ihren Formeln fiir 4 und B bei Elimination der 
Anisotropie ohne weiteres wieder die Ganssche Beziehung. 

** Die Voraussetzungen der Theorie von Raman und Krishnan ent- 
sprechen noch am ehesten einer verdiinnten Lésung langgestreckter Molekiile 
in einem Medium isotroper Molekitle (CCI,). 

*** Neuerdings versuchen K.8. Krishnan und S. Ramachandra Rao 
(Ind. Journ. of Phys. 4, 39, 1929) den beobachteten Temperaturgang von A 
durch eine Anderung der Anisotropie des Polarisationsfeldes mit der Dichte 
zu erklaren. Doch ist es unverstaindlich, wie z.B. bei Pentan, wo bei einer 
Verdichtung von 0,0036 (Gaszustand bei 0° und 760 mm) auf 0,46 (Flissigkeit 
bei 160°), d. h. bei einer Verdichtung auf das tiber hundertfache das Polarisations- 
feld véllig isotrop bleibt (in unserer Ausdrucksweise Of unveriindert = 62 
= 11.10-*), bei der weiteren ganz geringen Verdichtung auf 0,613 (Fliissig- 
keit bei 30°) dieses Feld plotzlich so anisotrop werden kann, da8 in diesem 
kleinen Dichteintervall der Depolarisationsgrad A auf den dritten Teil des 
Wertes, den er bei véllig isotropem Polarisationsfeld haben wiirde, absinkt 
(of nur noch 3,3. 10-8). Dieser Verlauf von A spricht also nicht fiir einen 
Dichte-, sondern fiir einen Temperatureffekt, d.h. fiir Assoziation. 
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Tabelle 3. 
—————————— 

1 Pentan ] Benzol 
| | 

T | 4 | 4 

berechnet 4 berechnet 4 
nach R aman- beobachtet nach Raman- beobachtet 

| Krishnan Krishnan 
I | 

a I O,1 0,075 0,49, 0,48; 

100 | 0,034 0,058 0,31 0,39, 


beim Kerreffekt die von der Raman-Krishnanschen Theorie geforderte 
Temperaturabhaingigkeit ganz anders als die mittels der Gansschen Be- 
ziehung (5) berechnete verlauft. 

b) Die Temperaturabhingigkeit des Kerreffektes in Fliissigkeiten. Be- 
kanntlich ist bei Fliissigkeiten die von der Langevin-Bornschen Theorie 
geforderte Temperaturabhangigkeit auch bei dipollosen Stoffen durch die 
Beobachtung keineswegs bestitigt*. Das miissen wir auch erwarten, da, 
wie aus den Ergebnissen bei der Lichtzerstreuung folgt, in Fliissigkeiten 
gar nicht mit der Anisotropie 6; des im Dampfzustand isolierten Molekiils 
gearbeitet werden darf**. 

Ersetzt man vielmehr in der Gansschen Formel (7) fiir den Kerr- 
effekt A durch die mittels Gleichung (8) definierte Anisotropie 67, so 
erhalt man die Langevinsche Formel (10) mit dem temperaturabhingigen 
Anisotropiefaktor 67, d.h. fiir B ergibt sich ein unregelmiBiger Temperatur- 
verlauf (und zwar ist wegen der Zunahme von 67, mit wachsender Tempe- 
ratur eine viel geringere Abnahme als nach der alten Langevinschen 
Theorie zu erwarten). Aus der allgemein giiltigen Gansschen Beziehung 
ergibt sich natiirlich wegen ihrer Identitét mit der Langevinschen 
Formel (10), wenn man fir A die bei den verschiedenen Temperaturen 
beobachteten Depolarisationsgrade einsetzt, derselbe unregelmaBige ‘Tempe- 
raturgang. Auf diese Weise kann man also einwandfrei die Kerrkonstanten 
als Funktion der Temperatur, wenn A bekannt ist, vorausberechnen. 


* Hine deshalb von Lundblad, Optik der dispergierenden Medien, Upsala 
1920, vorgeschlagene Erweiterung des Langevinschen Ansatzes (Beritick- 
sichtigung der aspharischen Wirkungsfliche) wiirde zwar die beobachtete 
Temperaturabhangigkeit, z. B. bei CS,, besser wiedergeben, doch weichen die 
nach ihm berechneten Kerrkonstanten in ihrer absoluten Gr6Be noch mehr als 
die nach Langevin berechneten von den beobachteten ab. 

** Tmplizit ist natiirlich die Anisotropie des Hinzelmolekiils insofern fiir den 
Kerreffekt maBgebend, als, thermodynamisch gesprochen, die Anisotropie des 
Volumenelements, die sowohl Kerreffekt als Depolarisation ergibt, erst durch 
die Anisotropie des Hinzelmolekiils méglich wird. 
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Die Theorie von Raman-Krishnan dagegen, die mit emer tempe- 
raturunabhingigen Anisotropie des Einzelmolekiils arbeitet, ergibt im 
wesentlichen dieselbe Temperaturabhangigkeit * wie die Theorie von 
Langevin. Hin Zahlenbeispiel mége das illustrieren. In Tabelle 4 ist 
die Temperaturabhangigkeit der Kerrkonstanten von Pentan, nach den 
verschiedenen Theorien berechnet, eingetragen. Es zeigt sich, daB die 


Tabelle 4. 
Temperaturabhdngigkeit der Kerrkonstanten des Pentans. 


Berechnet unter Benutzung der Kerrkonstanten 


ee Aus den beobachteten 4-Werten 
bei Zimmertemperatur 


mit der Gansschen Formel 
voraus berechnet 


nach Langevin nach Raman-Krishnan 


B. 
Se = 1.46 1,42 etwa 0,9 


zi 
| 
| 
| 


alte Langevinsche Theorie und der modifizierte Ansatz von Raman- 
Krishnan praktisch dieselbe Temperaturabhaingigkeit ergeben, wahrend 
die Ganssche Formel wegen des auBerordentlich raschen Anwachsens der 
Kompressibilitaét und der geringen Abnahme von A sogar eie kleine Zu- 
nahme von B ergibt**. 

Es sind also offensichtlich die alte Langevinsche Theorie sowie die 
Theorie des anisotropen Polarisationsfeldes von Raman-Krishnan im 
Falle des Pentans mit der Erfahrung nicht zu vereinen. Leider ist eine 
weitere Priifung der Theorie zurzeit unmdglich, da bei dipollosen Stoffen 
nur die Kerrkonstante des CS, auf ihre Temperaturabhingigkeit untersucht 
ist, und gerade hier fehlen die entsprechenden Daten fiir den Depolari- 
sationsgrad. 

Um zu einer quantitativen Theorie des Kerreffektes und der Licht- 
zerstreuung in Fliissigkeiten zu gelangen, muB man daher zuniachst einmal 
an dipollosen Stoffen wie CS,, CCl,, C,H, und vor allem an gesattigten 
normalen Iohlenwasserstoffen, wo die Unterschiede 67, und 6? besonders 
groB sind, die Temperaturabhangigkeit von B, A und f bestimmen. So 
wird es méglich sein, die GréBe 67, molekulartheoretisch zu deuten, d. h. 


* Diese ist nur wegen der geringen Dichteabhangigkeit des anisotropen 
Polarisationsfeldes nicht identisch mit der nach Langevin. 

** Diese Zunahme von B ist nicht erstaunlich, da Of] nach Rao bei 100° 
etwa dreimal groBer als bei 30° ist. Bei CS, dagegen ist 67, schon bei Zimmer- 
temperatur ungefahr gleich 63, d.h. die Anisotropie wird nur wenig mit T 
zunehmen, und damit ist eine starke Abnahme von A [Formel (2)] zu erwarten, 
so da die beobachtete Abnahme von B mit T verstindlich ist. 
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endgiiltig festzustellen, ob die Abweichungen der bisherigen Theorien von 
der Erfahrung, wie wir vermuten, im wesentlichen auf Assoziations- 
erscheinungen beruhen, und ob auferdem der tibliche Ausdruck fir das 
im Mittel am Molekiil angreifende Feld wirklich einer Revision bedart*. 
Es wird sich fernerhin ergeben, ob und unter welchen Bedingungen in 
Fliissigkeiten, eventuell in verdiinnten Liésungen, das einzelne Molekiil als 
freies Individuum behandelt werden darf und somit einer Messung zu- 
ganghch gemacht werden kann. 

Zusammentassend kénnen wir sagen, daB vorlaufig nur der Kerreffekt 
in Gasen geeignet ist, Fragen des Molekiilbaues quantitativ zu verfolgen, 
dagegen erscheint das Studium des Kerreffektes und der Lichtzerstreuung 
von Flissigkeiten und Lésungen (CCl, als Lésungsmittel!) in Abhangigkeit 
von Temperatur und Dichte ein ausgezeichnetes Hilfsmittel, und zwar 
ein viel feineres als die entsprechenden Messungen der Molekularrefraktion 
baw. -polarisation zu sein, um an die Struktur der Fliissigkeiten und an 
das Problem der molekularen \Wechselwirkungen, d.h. an das innere Feld 
heranzukommen. Solche Untersuchungen ‘sind im hiesigen Institut in 
Aneriff genommen. 


Herrn Prof. Gans méchte ich auch an dieser Stelle fiir sein standiges 
Interesse an dieser Untersuchung und fiir manche anregende Diskussion 
herzlichst danken. 


Kénigsberg (Pr.), I. Physikalisches Institut, Juni 1930. 


* Die Bestitigung der Gansschen Beziehung und die Erfahrungen bei 
der Molekularpolarisation verdiinnter Lésungen zeigen schon, wie weitgehend 
bei dipollosen Stoffen die Lorentz-Lorenzsche Beziehung bzw. die von 
Clausius-Mosotti erfiillt ist. 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Messungen mit Hilfe von flissigem Helium. VIII. 
Supraleitfahigkeit von Niobium *. 


Von W. Meissner und H. Franz in Charlottenburg. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 8. Juli 1930.) 


Das untersuchte Niobium war ein Blechstreifen von 48 mm Lange, 
etwa 0,6 mm Breite und 0,09 mm Dicke. Die Widerstandsmessung erfolgte 
mit einem Diesselhorstschen Kompensationsapparat, Strom und Span- 
nungsdréhte waren nur angeklemmt. Die Entfernung der Spannungs- 
drihte betrug 32,3 mm. Die Niobiumprobe wurde uns von Herrn Professor 
Laszlo (Universitat London) zur Verfiigung gestellt, wofiir wir auch an 
dieser Stelle vielmals danken. 

Herr Dr. Noddack, der die Freundlichkeit hatte, eine réntgenographi- 
sche Analyse des Niobiums vorzunehmen, fand als Verunreinigung 1,5°% 
Zinn, 0,05°% Eisen, 0,02°% Tantal. Die Ergebnisse der Widerstands- 


Tabelle 1. Wauderstand von Niobium. 


Temperatur | a =F | Zz =T Belastungsstrom 
0C abs. | fiir Pb fir Nb re 
273,16 1 1 

CU: 0,499, 0,10 
20,34 : 0,338, 
8,69 0,001 55 0,333 9 0,42 
| fallt 
8,54 || 0,001 42 oj 
a = I [ 0,000, 
8,74 I 0,001 60; 0,333, 0,164 
\| fallt 
= 8,20 | 0,001 16, 0,000, 
| 0,000, 
8,18 0,001 14 steigt 0,16 
_ 8,74 | 0,001 60, 0,333, 
4,20 | <1 1,331028 0,33 


Ro bei 273,169 abs. 1,655 - 10-1 Q. 


* Eine vorlaufige Mitteilung iiber die Supraleitfaihigkeit von Niobium 
und die Lage seines Sprungpunktes machte der Erstgenannte von uns bereits 
auf der Tagung des Deutschen Kaltevereins in Stuttgart am 5. Juni (vel. die 
Ver6ffentlichung dieses Vortrages in der ZS. f. d. gesamte Kilteind. 1930). 
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messungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. R bedeutet den Widerstand 
bei der MeBtemperatur, Ry den bei 0° C. 

Aus Tabelle 1 ist zu ersehen, daB das untersuchte Niobium zwischen 
8,74 bis 8,18° abs. supraleitend wird. Die Ubergangskurve zur Supra- 
leitfahigkeit ist in Fig. 1 dargestellt. Beobachtungspunkte auf der Uber- 
gangskurve sind nicht eingetragen, da in dem fraglichen Temperaturgebiet 
die Temperaturkonstanz nicht ausreichte, um den Verlauf der Ubergangs- 
kurve genau zu bestimmen. 

Die Herstellung und Messung der Temperaturen oberhalb 4,2° abs., 
d. h. oberhalb des normalen Siedepunktes des Heliums, erfolgte in foleender 
Weise: das Niobium war zusammen mit einem Bleiwiderstandsthermo- 
meter in dem Heliumverfliissiger eingebaut. Niobium und Bleidraht waren 
gemeinschaftlich von einer Kupfer- 
hiille umgeben, so da nennens- 


werte Temperaturdifferenzen zwi- 
schen ihnen nicht  auftreten 
konnten. Mit dem Heliumver- 


fliissiger wurde nun das Helium 
nicht direkt verfliissigt, sondern 


bis zur gewtinschten Temperatur 
abgekiihlt. Dies wurde durch 
geeignete Eimregulierung des 


Druckes vor dem Entspannungs- 


ventil und der Menge des pro Zeit- 
einheit entspannten Heliums er- 
zielt. Wie man aus Tabelle 1 


ersieht, ergaben sich beim lang- 


samen Herauf- und Heruntergehen 


oo . . - ° 
der Temperatur fiir den Niobium- a 7b g GS 9 abs 
Fig. 1. Sprungpunkt von Niobium. 


widerstand nahezu die gleichen 
Werte bei gleicher Temperatur, so daB durch den Temperaturgang wesent- 
liche Fehler bei der Bestimmung der Sprungpunktstemperatur nicht ver- 
ursacht sein kénnen. Hs ist aber wohl moéglich, daf die Sprungkurve bei 
genauer Priifung noch etwas steiler verliuft als in Fig. 1 eingetragen ist. Die 
Aufnahme der Sprungpunktskurve erfolgte folgendermaBen: der Widerstand 
des Niobiums und der des Bleidrahtes wurde mit zwei verschiedenen 
Kompensationsapparaten, jeder fiir sich, in Abhangigkeit von der Zeit 
festgestellt. Durch Vereinigung der so gewonnenen Zeit-Widerstandskurven 
fiir Blei und Niobium wurde dann eine Beziehung zwischen Widerstand 


560 W. Meissner und H. Franz, Messungen mit Hilfe usw. 


des Bleies und dem des Niobiums am gleichen Zeitpunkt erhalten. Aus 
dem Widerstand des Bleidrahtes konnte die Temperatur ermittelt werden, 
da der Widerstand des Bleies an seinem Sprungpunkt bestimmt war, und 
so die Beziehung zwischen Bleiwiderstand und Temperatur unter Ver- 
wendung der in Leiden fiir eine andere Bleisorte erhaltenen Kurve fest- 
gelegt werden konnte. Der \Viderstand des Bleidrahtes am Sprungpunkt 
war 0,75-10-3 R, (Ry = Widerstand bei 0° C), wahrend der betreffende 
Wert fiir das in Leiden untersuchte Blei 1-10—? Ry ist. Das verwendete 
Blei, das einem frither von der Firma Schuchardt bezogenem Vorrat ent- 
stammte, scheint danach reiner zu sein als das in Leiden untersuchte Blei. 

Es fragt sich, ob die Supraleitfihigkeit des untersuchten Niobiums 
wirklich dem Niobium selbst zuzuschreiben ist, oder durch eime Verun- 
reinigung zustande kommt. An sich wiirde durch eme Beimengung von 
1,5% Zinn das Entstehen von Supraleitfahigkeit bei nicht supraleitenden 
Metallen wohl méglich erscheinen. In vorhegendem Falle scheint das aber 
so gut wie ausgeschlossen, weil der beobachtete Sprungpunkt um mehr als 
4° hdher liegt als der Sprungpunkt des Zinns. Ahnliches gilt beziiglich 
der Verunreinigung durch Tantal. Daf durch die Beimengung an Eisen 
Supraleitfahigkeit entsteht, ist an sich aufSerordentlich unwahrscheinlich. 
Sollte das Zinn bzw. Tantal in dem Niobium geldst sein, wie nach dem 
hohen Restwiderstand des Niobiums von 0,83 R, anzunehmen ist, so wiirde 
es sogar nach unseren bisherigen Erfahrungen wahrscheinlich sein, dab 
der Sprungpunkt der Niobiumprobe durch die Verunreinigungen etwas 
herabgedriickt ist, da also reines Niobium noch bei etwas héherer T>mpe- 
ratur supraleitend wird. 

McLennan* fand bei emer Niobiumprobe, die er untersuchte, bei 
4,2° abs. Supraleitfahigkeit, schob sie aber auf Tantalgehalt. Bis zu hohen 
Temperaturen hinauf hat er anschemend das Niobium nicht untersucht, 
so da ihm eine Entscheidung dariiber, ob seme Annahme wirklich zutraf, 
nicht méglich war. 

Das Niobium ist unter den reinen Metallen dasjenige mit héchstem 
Sprungpunkt; een noch héheren Sprungpunkt als Niobium selbst weist 
Niobiumearbid auf, das bei etwa 10° abs. supraleitend wird**. 


* J.C. McLennan, Trans. Roy. Soc. Canada (3) 23, 287—306, 1929, Nr. 2. 
** W. Meissner und H. Franz, Die Naturwissensch. 18, 418—419, 1930. 


Uber eine mogliche Wirkung kurzwelliger Strahlung 
auf Atomkerne. 


Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 18. Mai 1930.) 


Es wird die Beobachtung beschrieben, das nach der Beleuchtung durch Réntgen- 

und y-Strahlen Klemente, die schwerer als As sind, radioaktive Erscheinungen 

(Szintillationen und Ionisation) aufweisen. AnschlieBend werden einige theore- 

tische Betrachtungen iiber die dabei méglicherweise sich vollziehende Um- 
wandlung von Elementen diskutiert. 


Obwohl das Ziel dieser Mitteilung die Beschreibung einiger Experi- 
mentalergebnisse bildet, ist es zweckmabig; zuerst einige theoretische 
Fragen zu klaren. Da die erwihnten Ergebnisse unter anderem auch als 
Resultat von Kernumwandlungen gedeutet werden koénnen, wobei be- 
trachtliche Energie befreit werden mu, ist es wichtig, die Méglichkeit 
solcher Prozesse vom allgemeinen thermodynamischen Standpunkt zu be- 
trachten. 

Wie seit den Messungen von Aston* bekannt ist, erleidet jedes Proton 
bei der Aufnahme in einen Atomkern einen gewissen Massenverlust, dessen 
relativer Wert mit 4H bezeichnet werden kann. Somit ist die Masse des 
betreffenden Kernes gleich 


mt, =m (lA A.) «IN, (1) 


wo N die Zahl der Protonen im Kerne und m die Masse des Wasserstoff- 
atoms bedeutet. Auf die Masse der Kernelektronen wird dabei verzichtet. 

Denkt man sich jetzt eine Atomumwandlung, welche durch Spalten 
eines Kernes in zwei andere entsteht, so kann nach dem Gesetz der Er- 
haltung von Materie und Energie folgendes geschrieben werden: 


E 
m(1—AHy)-N=m(1—A Hy_y,) (N—N,) + m(1— 4Hy,)-N,+ a (2) 


* F.W. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 115, 487; 1927. 
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Hier sind N — N, und N, die Protonenzahlen in den neugebildeten Kernen, ff 
E die dabei frei gewordene Energie und ¢ die Lichtgeschwindigkeit. 
Geht man jetzt zu dem Falle iiber, daB einer der neuen Kerne ein — 


g-Teilchen ist*, so hat man 


und nach Aston: 
AA P= OWwT2. 


AuBerdem ist m = 1,662-10~ 24. Somit erhalt man: 


E=1,5-10-*.[AH, -(N—4)— AH, -N + 00288], 99) 


4 


Bei der Bestimmung von FE nach dieser Formel fiir verschiedene Klemente 
mu AH, als Funktion von N bekannt sein. Das Hauptinteresse bieten 
dabei, wie weiter ersichtlich sein wird, die schwereren Elemente. Be- 
dauerlicherweise sind aber die Messungen von JH, gerade hier nur fir 
eine ganz kleine Zahl von Elementen ausgefiihrt. Somit sind bisweilen 
exaktere Rechnungen ausgeschlossen. Ftir Naherungsrechnungen geniigt 
aber auch eine grébere Interpolation, insbesondere, weil auch die weiter 
beschriebenen Experimentalergebnisse nicht sehr exakt sein kénnen. 


Wie bekannt, verkleinern sich die Werte von AH y bei wachsendem N 
fiir Elemente, die schwerer sind als etwa Eisen. In diesem Gebiet kann 
die Abhangigkeit zwischen JH, und N durch eine Gerade dargestellt 
werden, und es ist somit mdglich, die entsprechenden Rechnungen aus- 
zutiithren. In ganz ahnlicher Weise ist es auch méglich, den Wert von EF 
fir Falle von Protonenabspaltung und andere Arten der Kernspaltung 
zu berechnen. 


Zur Erhaltung vergleichbarer Zahlen ist es zweckmabig, den Wert 


Bly 

N, 
einzufiihren. Dieser Wert kann als ein MaB der Wahrscheinlichkeit des 
betreffenden Prozesses betrachtet werden, wie- weiter eingehender be- 
sprochen werden wird. Die numerischen Werte von U**, welche in der 
beschriebenen Weise berechnet wurden, sind in der Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Hier ist an Stelle von N die Atomnummer Z eingefiihrt. Diese 
Tabelle ist durch die Fig. 1 illustriert. 


* Was der wahrscheinlichste Fall ist, wie weiter gezeigt wird. 
** In Hre gemessen. 
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Tabelle 1. 
—— 
r= | 30 | 32 | 34 42 | a7 50 
| 
|| | | 
ie) 1108 |—o. 10-6 = = 
ee. » —0,4 - 10- 6 Zante 10-6 | 0,1- 10-6 OMe Oe)\ Ars lO=2 | Wess O=e 
LD ie Ree et Oa s SS e006) | Ee 
i= || 53 74 78 80 82 
ae | 0,8- 10-8 — 0,5 - 10-6 — — — Mas Al 
, a (Eroton) 
Us 2,2 - 10-6 4,5 - 10-6 |4,9-10-6|5,2-10-8/5,5-10-§]/ Ww, — 4 
| (a- Teileben) 
U. 0,6 - 10-6 | 3.10-6 ee — |8,9-10-°] WwW, —6 
| (Kern des 
| | | | || Lithiumisotops) 


Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB die gréBten positiven Werte von U 
im Falle von «-Teilchen bei gréBeren N baw. Z erhalten werden. Das deutet 
darauf hin, daB bei der Abspaltung von «-Teilchen von schwereren Atom- 
kernen die groBte Energie frei wird. Somit kann eine solche Kernumwandlung, 
von einem ganz allgemeinen Standpunkt aus betrachtet, sich selbsttatig 
vollziehen. Die entsprechenden Werte von FE sind dabei sehr groB. So 
erhalt man z. B. bei Pb H = 22-10~ ® Erg*. Zum Vergleich sei erwahnt, 
daB die gréBte Energie, welche bei dem radioaktiven Zerfall beobachtet 
wird, nur gleich 15,5-107 © Hrg ist (bei ZC’). Wirde man die Wahrschein- 
lichkeit einer Kernumwandlung 4 als Funktion von U betrachten, wobei 


A OA 
a>? und oo (4) 


* Annahernd. 
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sind, so miiBte man die Modglichkeit der selbsttatigen Kernexplosion in 
genannten Fallen fiir sehr wahrscheinlich halten. Da aber soleche Erschei- 
nungen unbekannt sind, muB zugelassen werden, dafi besondere Ursachen 
existieren, welche im allgemeinen die beschriebenen Prozesse ae 
machen. 

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von G. Gamow™* wird diese 
Frage naher untersucht. Dabei wird zugelassen, daf die Kernelektronen 
in der Stabilitatsfrage des Kernes die Hauptrolle spielen. Es wird auch 
bemerkt, daB diese Elektronen sich auf verschiedenen Energieniveaus be- 
finden kénnen. Das alles erlaubt nun die Annahme zu machen, dah es 
modglich ist, die Kernelektronen in einen solchen Zustand tberzufiihren, 
in welchem der ganze Kern unstabil wird. Natiirlich mu8 die Wahrschein- 
lichkeit einer solchen Erscheinung nur ganz unbedeutend sem. Allerdings 
kann ein solcher Ubergang sich stufenweise und ganz allmahlich vollziehen. 
Der entsprechende Kern wird dabei sich relativ lange in verschiedenen 
., Quantenzustainden*‘ befinden, wie es auch kirzlich von Heitler** an- 
genommen wurde, jedenfalls aber in einem ganz anderen Zusammenhang. 

Alles Gesagte zeigt, daB es berechtigt ist, eme Experimentalunter- 
suchung in der angedeuteten Richtung auszufiihren. Hine derartige Arbeit 
wurde auch von mir unternommen***. Zuerst wurde die Wirkung von 
weicheren Rontgenstrahlen untersucht: denn es lagen besondere Griinde 
vor, emen positiven Effekt gerade bei dieser Strahlenart zu erwarten. 

Hs miissen namlch auf der Erdoberflache hauptsachlich nur derartige 
Kernzustande stabil sein, welche durch die hier existierenden Strahlungen 
nicht zerstért werden. Dagegen kénnen die Strahlen ungewohnlicher Art 
eine gewisse Wirkung auf die Kerne ausiiben. Zu den Strahlen dieser 
letzten Art gehdren gerade die weicheren Réntgenstrahlen. Kiirzere 
Wellenlangen existieren in der durchdringenden Hohenstrahlung und 
langere in der Sonnenstrahlung. 

Als Strahlenquelle wurden Ionen und Coolidgeréhren mit Wolfram- 
antikathoden gebraucht. Dabei konnte schon am Anfang der Arbeit fest- 
gestellt werden, daB der bei der Beleuchtung entstehende Effekt von der 
Expositionszeit der Stromstarke und der Spannung unabhingig ist, falls 
diese GréBen einen bestimmten Wert iiberschritten haben. So konnten 


* G. Gamow, Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 632, 1930. 
** W. Heitler, Naturwissensch. 18, 332, 1930. 
*** Hs ist vielleicht méglich, auch die Ergebnisse von St. Maracineanu 


in derselben Weise zu deuten. Vel. C. R. 184, 1322, 1927; 184, 1574, 1927; 
185, 122, 1927; 186, 746, 1928. 
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bei einer Expositionszeit von 20 Minuten, einer Stromstarke von 1 mA 
und einer Spannung von 45 kV gréBere Schwankungen aller dieser Groen 
zugelassen werden, ohne die Genauigkeit des Resultats besonders zu be- 
eintrachtigen. Gleiches gilt fiir die Expositionszeit von 1 Stunde, der 
Stromstarke 2,5 mA und der Spannung 20 kV. Der Abstand des bestrahlten 
Objekts von der Antikathode betrug in beiden Fallen etwa 20cm. 

Zur Messung des Effektes wurde in erster Linie die Zihlung von 
Szintillationen gewaéhlt. Obwohl diese Methode subjektiv und deshalb 
weniger zuverlassig ist, als die anderen (elektrometrische oder photo- 
graphische), hat sie doch im gegebenen Falle auch gewisse Vorteile. 

Fir die Zahlung von Szintillationen wurde ein besonderes Mikroskop 
gebaut. Da der mogliche Effekt kaum bedeutend sein konnte, muften 
besondere MaBnahmen getroffen werden, um die Ausbeute zu vergréBern. 
Deshalb wurde eine ganz kleine VergréBerung (18fach) gewahlt. Dadurch 
war es méglich geworden, das Gesichtsfeld besonders groB zu machen 
(250 mm?). Die numerische Apertur betrug dabei 0,7. Die Zinksulfid- 
schicht, welche zur Beobachtung von Szintillationen diente, war direkt. 
auf die Objektivlinse aufgetragen. 

Die Registrierung geschah in tiblicher Weise mit Hilfe eines elektro- 
magnetischen Zeigers auf einer rotierenden Trommel. Bedauerlicherweise 
war es nicht moglich, emen Nulleffekt auszuschalten. Kime gewisse Zahl 
von Szintillationen konnte immer beobachtet werden, was durch radio- 
aktive Verunreinigungen der Apparatur und der Luft hervorgerufen sein 
muBte. Bei so empfindlicher Apparatur kann man wahrscheinlich nie 
von solchen Stérungen frei sein. Natiirlich wurden entsprechende Korrek- 
tionen in allen Fallen der weiter beschriebenen Experimente angebracht. 

Die Zahlung wurde in einem Zeitraum von 1 bis 2 Stunden nach dem 
Ende der Bestrahlung ausgefiihrt. In dieser Zeit konnte noch keine be- 
trachtliche Verkleinerung des Effektes festgestellt werden. Nur nach 
mehreren Tagen verschwand der gréBere Teil des Effektes. Das ist z. B. 
fiir Pt aus der folgenden Tabeile 2 zu ersehen. dn/dt bedeutet hier die Zahl 
der Szintillationen von 1 em?/sec und n die gesamte Zahl der beobachteten 
Szintillationen. Die Zeit ¢ ist im Stunden gemessen. 


Tabelle 2. 


=]: l* ,]*|* 


a + 0,087 | + 0,048 | + 0,031 | + 0,003 
¢ 


We so 8 328 103 377 224 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 37 
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Diese Tabelle ist durch die Fig. 2 illustriert. 


Es wurde eine Anzahl verschiedener Elemente 


Falle namlich bei J mute das Praparat mit einem 0,5 « dicken Celluloid- 
film bedeckt werden, um den Zinksulfidschirm gegen Joddampf zu schiitzen. 


GT 


GOS) 


Der Film konnte den herausgeschleuderten Teilchen kein wesentliches 


Hindernis_ bieten. 
erhalten. 


Die Beobachtungsergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. AuBer 
den in der Tabelle mitgeteilten Ergebnissen waren bei diesem Versuch 


an UW 
dt A 
g0g- ° aktmert durch x ¥ 
: hontgenstrarlen op o 
0,08 x OAIWErT arch 
y- Srahlen 
O07 
GOB 
Q05- 
G04 
O03- 
Q03- 
Gon 
x ° 
GAR ise 
ot Sha oe an aye Oc anaes y 
0 20 0 40 £0 C0 0 C0 HZ 
Hig: 3. 


noch 6587 Szintillationen zur Nullpunktsbestimmung gezahlt worden. Der 
Fehler schwankt hier fiir dn/dt zwischen + 0,01 und + 


Zahl der beobachteten Szintillationen. 


Aus der Tabelle 3 ist zu ersehen, daB nur fiir Elemente, die schwerer | 


untersucht. 


Tatsichlich wurde auch hier ein positives Resultat 


t+ 9,03 gemaB der 


In einem 


als etwa Zn sind, ein bestimmter positiver Effekt beobachtet werden kann*. 


* Bei einigen Praparaten, welche wahrscheinlich frither bestrahlt waren, 
ist unter Umstinden auch im Falle schwerer Hlemente kein Effekt zu beobachten. 
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Tabelle 3 (Hig. 3). 


| | 
Z | Elemente me -| a Bemerkungen 
= = = L ——— Wo = — 
6 I C | 162 — 0,004 | Ein negativer Wert von oe bedeutet eine Ver- 
| kleinerung des Effektes nach der Be- 
strahlung im Vergleich mit dem Nulleffekt. 
12 Mg 145 — 0,002 
13 || Al 342 | + 0,005 
tere lt as 480 0,000 
26 1 Fe | 250] + 0,005 
28 Ni 375 | + 0,002 
29 Cu 186 = 0,012 
30 Zn || 614| +0,002 
34 Se 521 +- 0,008 
42 || Mo 210 | + 0,036 
ai) Ag 203 +- 0,085 
48 } Cd | 190 + 0,033 
BO) | Sa | 338 + 0,035 
51 Sb 282 + 0,048 
53 | Al 382 alle 0,058 Unter einem Celluloidfilm yon 0,54 Dicke ge- 
messen. 
74 || W 295 | + 0,086 
73! Pt | 328 -L 0,086 Schwache Spuren radioaktiver Verunreinigung. 
79 | Au ||-134| + 0,090 
80 Hg | 500 + 0,095 In potaeron amalgamierter Kupferplatte unter- 
82 Pb | 1060 + 0,089 Schwache Spuren radioaktiver Verunreinigung. 
83 Bi || 474 | + 0,085 


Dabei wachst dieser Effekt mit der Atomnummer gemaB den Bezichungen (4) 
und den Zahlen der Tabelle 1. Der Vergleich der Helligkeit dieser Szin- 
tillationen mit der Helligkeit derjenigen, welche durch radioaktive Stoffe 
erzeugt werden, erlaubt auch den Schlu8 zu ziehen, dal die Energie hier 
eine GrodBenordnung von 107 ® bis 107° Erg haben muB, und die Teilchen 
wahrscheinlich als g-Teilchen zu betrachten sind. Das stimmt auch mit 


allem friiher Gesagten tiberein. 


Die Aktivierung, welche in beschriebener Weise erhalten werden kann, 
verschwindet allgemein in einigen Tagen. Doch kann der Effekt sehr 
leicht durch wiederholte Bestrahlung erneut werden. Mehrere von den 
untersuchten Priparaten wurden nach der Zeit von etwa 1,5 Monaten 
durch y-Strahlen eines Ra-Praparats von nur 0,005 mg Ra-Aquivalent 
1 Stunde lang bestrahlt und unmittelbar nach der Bestrahlung untersucht. 
Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind ganz denjenigen analog, welche mit 

37* 
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Roéntgenstrahlen erhalten wurden. Entsprechende Zahlen gibt die Tabelle 4. 
Bei diesem Versuch waren noch insgesamt 4428 Szintillationen bei der 


erneuten Nullbestimmung gezihlt worden. 


Tabelle 4 (Fig. 3). 


| dn 
Z Elemente | n i Z Elemente | n, dt 
eee eA uz | --==)------!). -—- = - = === 
6 6 | 202 + 0,004 Bi ie Sr -eiee76 + 0,035 
29 || Gu || 162 — 0,006 74 || OW | 1007 + 0,089 
30 Zn | 1125 + 0,010 78 Pt | 418 + 0,078 
42 Mo || 363 + 0,029 82 Pb || 3223 + 0,092 
48 Cd || 261 + 0,032 83 | Bi |) 1124 | 0,093 
50 Sn || 919 + 0,042 1 | 


Es muf aber betont werden, dafi der beschriebene Effekt bei den 
Objekten, welche friiher nicht mit Réntgenstrahlen beleuchtet waren, bei der 
y-Bestrahlung nur nach langerer Zeit erhalten werden kann. Diese Tat- 


oh ¥e ° Fb(Vorderse/te) 
G75\- x ON 


sache kann durch die Beobachtungsergebnisse, welche fir Pb und Sn ge- 
funden worden sind, illustriert werden. Die genannten Praparate befanden 
sich unter einer ununterbrochenen Wirkung der y-Strahlen des erwahnten 
Radiumpraparats. Die Expositionszeit ¢ (in Stunden gegeben) und ent- 


sprechende Werte von dn/dt sind in Tabelle 5 fiir Pb und in Tabelle 6 fiir 
Sn gegeben. 


Es ist bemerkenswert, daB gema& den Zahlen der Tabellen 4 und 5 
eine betrachtliche Zeit ndtig ist, um einen Effekt zu erhalten. Es muf 
somit der Atomkern mehrere Zwischenzustinde passieren, bevor er un- 
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stabil wird. Geht man von einer solchen Annahme aus, so kann man die 
Zahl dN der nach einer Expositionszeit ¢ aktivierten Atomkerne durch 


die GauBsche Formel darstellen: 


dN = Ae~oto—4) dt, (5) 


wobei A, b und f, gewisse Konstanten bedeuten. Nimmt man auch an, 
daB die aktivierten Kerne ebenso wie die radioaktiven nach emem Ex- 
ponentialgesetz zerfallen, so ist es méglich, folgende Beziehung hinzu- 


schreiben: 
tp=t 
dn j Beg x 
= = vi e—lbto— ty)? + 2b tN) AE, , (6) 
io 


wo A die Zerfallskonstante bedeutet. 


Bei passender Wahl der Konstanten ist es nicht schwer, diese Formel 
quantitativ mit den Zahlen der Tabellen 4 und 5 in Hinklang zu brimgen 
(vel. Fig. 4). Jedenfalls kann dadurch der allgemeine Gang der Erschemung 
erklart werden*. 


AuBerdem ist es méglich, nach diesen Versuchsergebnissen den Wert 


oo 


ja) 


0 


zu berechnen. Somit erhalt man die gesamte Zahl N der Atome, welche 
in der beschriebenen Weise zerstért werden kénnen. Bei Pb ergibt sich 
z. B. eine Zahl yon der GréBenordnung 10°. In der Oberflachenschicht 
aber, aus welcher die «-Teilchen nach aufen herausgeschleudert werden 
kénnen, befinden sich auf der Flache von 1 cm? etwa 102° Bleiatome. Dem- 
entsprechend kann nur etwa der 101°. Teil aller Kerne in der hier beschrie- 
benen Weise zerstért werden. Fiir Sn erhalt man eine Zahl von etwa gleicher 
GréBenordnung. Es ist bemerkenswert, da ee so wenig wahrscheinliche 
Tatsache mit relativ so einfachen Mitteln erforscht werden kann. 


Die erhaltenen Ergebnisse erlauben noch die Frage zu beantworten, 
wieviel Teilchen bei jedem ElementarprozeB, also bei jeder angenommenen 
Kernspaltung herausgeschleudert werden. Zu diesem Zweck miissen die 
Abstiinde zwischen den einzelnen Szintillationen auf den Registrierdia- 


* Es mu betont werden, da der Wert von t bei verschiedenen Praparaten 
eines und desselben Stoffes. sehr verschieden sein kann. 
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grammen ausgemessen werden. Falls man es dabei mit der Abspaltung 
nur eines Teilchens zu tun hat, und falls der Zerfall der Kerne bekannten 
statistischen Gesetzen folgt, mu folgende Gleichung bestehen*: 


le N = lg N,— mtlge, (7) 


wo Ny die gesamte Zahl der gemessenen Zeitabstande, N die Zahl der Zeit- 
abstande, die gréBer als ¢ sind, bedeuten und m = N,/Xt ist. Man erhiilt 
also eine lineare Abhingigkeit zwischen lg N und ¢. Ist aber die gleich- 
zeitige Emission von mehreren Teilchen méglich, so mu bei f = 0 eine 
mehr oder weniger bedeutende Abweichung von der genannten Gesetz- 
miBigkeit beobachtet werden. Hs muf naimlich der Experimentialwert 
von Ny groBer sein, als es die Theorie fordert. 

Von den geometrischen Beziehungen in der benutzten Apparatur aus- 
gehend, kann die Wahrscheinlichkeit, zwei in verschiedenen Richtungen 
gleichzeitig emittierte Teilchen auf dem Zink- 


sulfidschirm zu beobachten, etwa gleich 0,38 f 
geschatzt werden. Man miibte in diesem iN 
Falle also erwarten, da der Experimental- cl 
wert von WN, den theoretischen bedeutend 
iiberschreitet. Tatsichlich kann etwas Ahn- 
liches beobachtet werden. Das ist aus 
Fig.5 fir die Falle von Pb und §n zu 


On On 


ersehen. 
Entsprechende Zahlen gibt die Tabelle 7. 
Die Werte von ¢ sind hier in willkirlichen 


Fo 


Hinheiten gemessen. \ 

Leider ist in den vorgefiihrten Zahlen 
der Nulleffekt mitberechnet. Das verkleinert 
in gewissem Mabe die Genauigkeit des Resultats. 


AuBerdem weisen auch die einzelnen Punkte 
epee ee 
eee One 
weichung bei t = 0 so auberordenthch grof, Fig. 5. 

daB es unmoglich ist, hier emen zufalligen 

Fehler zu erwarten. Wahrscheinlich ist dies Ergebnis so zu deuten, dab 
die Zerfallsprodukte unstabil sind und weiterem Zerfall unterliegen, wobei 
die Lebensdauer sehr klein sein mu8. Es ist auch bemerkenswert, dab 


~L 
% 


eine gewisse Streuung auf. Doch ist die Ab- 7 


* Vel. z.B. M. Curie, Le Radium 8, 354, 1911; Journ. de phys. (6) 1, 
elo 20: 
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1 | 
der Effekt bei Pb starker ist als bei Sn. Das entspricht der groBeren Zah} 
der moéglichen Zerfallsstufen-bei Pb im Vergleich mit Sn. | 

Zum SchluB miissen noch die Messungen mit dem Hlektrometer er: 
wihnt werden. Diese Arbeit wird von Frl EK. A. Gordon ausgefiihrt, 
Da hier noch viele Einzelheiten ungeklart bleiben, wird diese Arbeit erst! 
spiiter veroffentlicht werden. Hier seien nur kurz die Hauptergebnisselj 


erwahnt. 


Zuerst mu betont werden, daB alle GesetzmaBigkeiten, welchelf 
| 
mit Hilfe der Szintillationsmethode festgestellt werden konnten, auch mit 


Hilfe eines Elektrometers beobachtet werden kénnen*. 


Fiihrt man in die Ionisationskammer eines Hlektrometers, in welcher 
die genannten Stoffe untersucht werden, ein bekanntes Ra-Praparat ein, 
so ist es moéglich, auch eine absolute Kichung der Apparatur auszufiihren. 
Da die Zahl der aus dem zu untersuchenden Stoffe herausgeschleuderten 
Teilchen auBerdem bekannt ist (aus den Szintillationszihlungen), so ist} 
es leicht, die Energie jedes Teilchens zu bestimmen. Zieht man dabei noch 
die Energieverluste in Betracht, welche die Teilchen im Mittel in der Ober- 
flachenschicht erleiden, so erhalt man fiir Pb # = 6-107 © und fir Sn 
H = 2-107 § Ere**, Das stimmt befriedigend mit den anderen Versuchs- 
ergebnissen, doch ist EH etwa 2,5mal kleiner, als man es aus Formel (3) 
erhalt. Natiirlich mu8 eine solche Diskrepanz im betrachteten Falle als 
unbedeutend angesehen werden. Jedenfalls kann eine eingehendere Unter- 
suchung dieses Umstandes wegen Mangel an Beobachtungsergebnissen 
gurzeit noch nicht ausgefiihrt werden. Es ist nicht ausgeschlossen, daB 
ner noch eine y- und f-Strahlung eine gewisse Rolle in der Energiebilanz 
spielen. 


Allerdings zeigt der groBe Wert dieser Energie, da man es hier tat- 
sichlich mit emer Erschemung zu tun hat, deren Ursprung im 
Kerne zu suchen ist; denn es ist ausgeschlossen, da Elementar- 
prozesse solcher Starke sich in den Elektronenhillen des Atoms ab- 


spielen kénnen. | 


Sollten die beschriebenen Tatsachen richtig sein, so haben wir hier 
den ersten Fall einer wirklich kiinstlichen Atomzertritmmerung mit der 


* Vel. G. Hoffmann, ZS. f. Phys. 7, 254, 1921. 


** Das Verhaltnis ieee GréBen zueinander ist in gewissen Grenzen genau. 
Der Absolutwert dagegen weniger genau. 
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Befreiung innerer Atomenergie*. Jedenfalls liegen bis jetzt noch keine 
Griinde vor, an der Richtigkeit des hier Gesagten zu zweifeln, obwohl 
die theoretischen Betrachtungen nur als eine Arbeitshypothese angesehen 
werden diirfen. 

Zum Schluss fithle ich mich veranlaft, Herrn Prof. N. E. Uspenski 
fiir die vielseitige Unterstiitzung dieser Experimente meinen besten Dank 
auszusprechen. 


Moskau 38, Rontgentechnische Abteilung des EHlektrotechnischen 
Staatsinstituts, April 1980. 


* Wie bekannt, muf die Atomzertriimmerung durch «-Teilchen als ein 
endothermer Prozefi angesehen werden, falls die stoienden Teilchen vom Kerne 
aufgenommen werden. Vel. E. Rutherford und J. Chadwick, Proc. Cambr. 
Phil. Soc. 25, 186, 1929. 


Bemerkung tiber die Invarianz 
der kanonischen Vertauschungsrelationen. 


Von L. Rosenfeld, zurzeit in Ziirich. 


(Eingegangen am 20. Mai 1930.) 


Es wird ein Rechenfehler im Invarianzbeweis der Vertauschungsrelationenf 
gegentiber der [uorentzgruppe bei W. Heisenberg und W. Pauli®* berichtigt.§f 
wodurch eine gewisse dort angegebene Zusatzbedingung fortfallt. 


In ihrer ersten Arbeit * zur Quantenelektrodynamik haben Heisenberg 
und Pauli die Invarianz der kanonischen Vertauschungsrelationen gegen-} 
iiber der Lorentzgruppe durch direkte Rechnung nachgewiesen. Dabeilf 
wurde zunaichst die Giltigkeit der Formel 

OL 


9 0M 
Cas 


Pow (H. P. 32) 


auch fiir g-Zahlen wesentlich vorausgesetzt. Dann ergab sich aber noch 
schembar die Zusatzforderung 


0 Oe 
Tal 00 00 =p (H. P. 40) 
O %, O 2; , 


An die Richtigkeit dieser sonderbaren Bedingung haben freilich die Ver- 
fasser** nie geglaubt, haben sich aber vergebens bemiiht, einen Fehler 
in der Ableitung aufzudecken. 

Nun steckt der Fehler auf §. 22, Zeile 9 von oben; dort ist der Ausdruck 


OLE OP», : _ : 
: ve PE an der Stelle (a,) genommen (dort ist die Schreibweise 
ar 2; oS 2; 


zwar ungenau, das Gemeinte lift sich aber aus den darauf folgenden 


Rechnungen erkennen). Der Ausdruck 


soll indessen nicht an der. 


5204 

0 a; 
Stelle (a,;), sondern an der Stelle (x,) genommen werden, wie aus der. 
zweiten Formel (H. P. 19) zu sehen ist. | 


* W. Heisenberg und W. Pauli, ZS. f. Phys. 56, 1, 1929’ Die dortigen | 
Formeln werden mit H. P. zitiert. 
** Nach miindlicher Mitteilung von Prof. Pauli. 
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Nun folgt allgemein aus der Definition 


[f (x) —f (0)] 6 (a) = 0, 


dab 
f (0) 0° (x) = f (2) 6 (a) + f° (a) 6 (a). 
Man dart also “Kk auch an der Stelle (x,) nehmen, muh aber dann 
0Qs : 
a) 
O a; 
das Ghed 
0 One rr aL: 
= a5 a 5 (x,1’) 
gt 
0 L; 
oder 
0 OH ; 
= = ia F 7) 90 
a) Li a) x; 
addieren. 


Dieses von den Verfassern vergessene Glied kompensiert aber gerade 
dasjenige, das in ihrer Rechnung allein tbrigbheb und zur Bedingung 
(H. P. 40) Anla& gab. Diese letzte fallt also tatséchlich fort und wesentlich 
bleibt nur die oben erwaihnte Forderung (H. P. 82). 
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(Aus dem Universitats-Institut fiir physikalische Grundlagen der Medizin, § 
Frankfurt a. M.) 


Anordnung zur Messung kleinster Lichtintensitaten. 
Von B. Rajewsky in Frankfurt a. M. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 16. Juni 1930.) 


Die Leistungsfahigkeit des Geigerschen Zahlrohres ist auf die J) 
Strahlung hinreichend groBer Quanten begrenzt. Wellen im Bereich des ff 
sichtbaren Lichts und des Ultravioletts konnten in der bisherigen An-_ 
ordnung nicht gemessen werden. Um das Instrument auch fiir diese 
Aufgabe benutzen zu kénnen, habe ich in das Innere des Zahlrohres: | 
Flachen aus photoelektrisch empfindlichen Substanzen 
eingebaut, so, daB sie von auBen durch ein geeignetes 
Fenster, dessen Strahlendurchlassigkeit durch den zu if 
messenden Wellenlangenbereich bestimmt ist, von dem 
einfallenden Licht getroffen werden und zugleich so, 
daB die austretenden Elektronen vom Felde des Zahl- 
rohres erfaBt werden. Bringt man z. B., wie in der Skizze 
gezeigt, bei a eme Platte aus lichtelektrisch empfindlicher 
Substanz und an der Stelle b ein strahlendurchlassiges 
Fenster, z. B. aus Quarz, in Form eines Schlitzes an, so 
lassen sich sehr gut auBerst kleine Strahlungsintensitaten 
im Bereich der Empfindlichkeit der angebrachten Ober- 
flache messen. Beispielsweise geniigt bei Ultraviolett- 
messungen die Anni&herung eines brennenden Streichholzes auf eine ff 
Distanz von etwa 3m, um mit dem Lautsprecher. das bekannte 
Schnellfeuergerausch zu erzeugen, das bei der Zwischenschaltung einer 
Glasplatte verstummt. 


Ich habe diese Versuchsanordnung zur Untersuchung der sogenannten J 
mitogenetischen Strahlung, die mit dem Namen von Gurwitsch verbunden 
ist, benutzt. Die Ergebnisse dieser vor ihrem Abschlu8 stehenden Messungen 
werden demnichst verdffentlicht. 


Frankfurt a.M., Mai 1980. 


Uber die Struktur der Bande von 4 = 2482,07 
bis 1 — 2476,06 A im Hg-Spektrum. 
Von Jadwiga Brzozowska in Warschau. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Juni 1930.) 


Es wurden die im Emissionsspektrum des Hg im Spektralgebiet von 2 = 2482 
bis 2 = 2449A auftretenden Banden bei grober Dispersion untersucht, wobei 
zwel neue Banden entdeckt wurden. 


Kinleitung. Im Emissionsspektrum des Quecksilberdampfes treten 
in der Nahe der Linie 2 = 2482,07 zwei Banden auf. Die ersten Angaben 
tiber diese Banden stammen von Stark und Wendt* und von Nagaoka**, 
wobei alle drei Forscher ihnen kontinuierlichen Charakter zuschreiben. 

Spater wurden diese Banden von Piehkowski*** und Rayleigh **** 
untersucht. Pienikowski gelang es, bei Anwendung eines Spektrographen, 
dessen Dispersion 5 bis 8 A pro Millimeter betrug, eine der Banden (von 
A = 2482,07 bis A = 2476,06 A) teilweise aufzulésen. Zur genauen 
Erforschung der Struktur der Bande war jedoch die angewandte Dispersion 
nicht hinreichend. 

Die Resultate von Pietkowski schienen auf eme Rotationsbande 
hinzuweisen; das aus dieser Annahme berechnete Tragheitsmoment sprach 
fir das HgH-Molekiil als Trager. 

Lord Rayleigh wandte einen Spektrographen von groBer Dispersion 
an und erhielt weitere Linien der Bande. Nach seinen Untersuchungen 
weist die Bande Intensitétsmaxima und -minima auf, deren Abstinde 
nach der am kurzwelligen Ende gelegenen Bandenkante abnehmen. 

Aut Grund seiner Ergebnisse kann Lord Rayleigh nicht entscheiden, 
ob man es hier mit einer Rotationsbande oder mit einer Reihe von Banden 
(Bandentolge) zu tun hat. 

Fir die Rotationsbande sprechen: die Scharfe des Bandenkopfes 
und die kleinen Abstinde der benachbarten Maxima. Es erschien jedoch 
Rayleigh merkwiirdig, daB es nicht gelang, andere Banden von ahnlicher 
Struktur im Hg-Spektrum autzufinden (die zweite, von 2476,06 bis 2464,5 A 
reichende, gleichzeitig auftretende Bande hat nach Rayleigh kontinuier- 
lichen Charakter). Dafiir, daB die Bande eine Bandenfolge darstellt, spricht 


* J. Stark und G. Wendt, Phys. ZS. 14, 562, 1913. 

** TH. Nagaoka, Japanese Journ. of Phys. 1, 1, 1922. 
*%* Ot Pienkowski, Bull. de 1’ Acad. Pol. Nr.4—5(A), 8.171, 1928. 
*#** Tord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London (A) 782, 349, 1928. 
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der diffuse Charakter der Maxima und die Intensitaétsverteilung innerhalb | 
jedes Maximums, die derjenigen einer einzelnen Bande etwas ahnlich ist. 


Den eigentiimlichen Charakter dieser Bande, auf den Rayleigh hinwies, | 
suchte Condon auf Grund wellenmechanischer Erwigungen zu deuten. | 


Condon nimmt an, daB diese Bande dem Ubergang zum Normal- 
zustand eines Hg-Molekiils entspricht, in dem ein Atom sich im Normal-_ 
zustand, das zweite aber im Zustand 3P, befindet. Die Intensitaét der 
emittierten Bande hangt vom Produkt der dem Anfangs- und Endzustand ff 
entsprechenden Schrédingerfunktionen ab. Die Schrédingerfunktion 
fiir den Normalzustand hat den Charakter einer GauBschen Kurve, wahrend 
diejenige des erregten Zustandes oszillierenden Verlauf von relativ grofer 
Wellenlainge hat. 

Infolgedessen weist die Intensitaét der kontinuierlichen Bande Maxima — 
und Minima auf, je nachdem der obere oder untere Teil der Oszillationskurve 
in den Bereich fallt, wo die GauBsche Kurve hegt. Condon nimmt tibrigens 
mit groBem Vorbehalt an, dai die Bande 2482 bis 2476 A den beschriebenen 
Charakter habe. 

Auf Grund gewisser veremfachter Annahmen betreffs der Potential- 
energiekurven schlieBt Condon*, daf die Intensitat der Maxima exponentiell 
abnehme, was jedoch nicht der Fall ist [worauf auch Condon (l.¢.) hin- 
gewiesen hat}. 

Diese widerspruchsvollen Resultate der zitierten Arbeiten und der 
eigentiimliche Charakter der Bande machen ihre nahere Erforschung héchst 
interessant. 

Aus diesem Grunde wurde die vorliegende Arbeit aufgenommen. 


Die Versuchsanordnung. Es wurde ein mit planparallelen Fenstern 
versehenes Quarzrohr von 80 cm Linge und 3 em Durchmesser angewendet. 
Das Rohr besa drei Ansatzrohre, von denen das mittlere mittels eines 
Schliffes mit dem aus Glas gefertigten Teil der Apparatur in Verbindung 
stand und zu den Pumpen fithrte. Die zwei anderen Ansatzrohre dagegen 
waren durch zwei mit eingeschmolzenen Platindrahten versehene Glas- 
schlitfe verschlossen und mit als Klektroden dienendem Quecksilber gefiillt. 
Es sei bemerkt, dali héchste Reinheit der V ersuchsanordnung gesichert 


war, da auber Hg-Dampf und Quarz das Rohr keine anderen Substanzen 
enthielt. 


Das Quarzrohr wurde mittels eines Gas- oder elektrischen Ofens auf eine 
Temperatur von ungefahr 300° erhitzt. Zur Erregung des Hg-Dampfleuchtens 


* E. Condon, Phys. Rev. 32, 858, 1928. 
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wurde anfanglch ein Transformator von 2kW Leistung und 10000 Volt 
Spannung im Sekundirkreis bei 50 Perioden und spiiter ein Transformator 
von 1 kW und Maximalspannung 15000 Volt bei 500 Perioden angewendet. 
im Sekundarkreis betrug die Stromintensitat 0,25 bis 0,5 Amp. 

Um die besten Versuchsbedingungen fiir das Auftreten der Banden 
zu finden, wurde das Spektrum vielmals mittels eines Quarzspektrographen 
photographiert, dessen Dispersion 5 bis 8 A pro Millimeter betrug. 

Zur Erforschung der Struktur der Banden wurde ein Quarzspektro- 
graph benutzt, dessen Dispersion etwa 1A pro Millimeter betrug. Die 
groBe Dispersion des Spektralapparats machte selbst bei Anwendung von 
Platten gréB8ter HEmpfindlichkeit (Opta-Lumiére) Expositionszeiten von 
8 bis 12 Stunden erforderlich. 

Die Versuchsergebnisse. Die mittels des Spektralapparats von 
kleinerer Dispersion durchgefiihrten Probeaufnahmen wiesen sehr deutlich 
die zu untersuchende Bande auf. 

AuBerdem traten noch drei weitere Banden von bedeutend schwacherer 
Intensitat auf. 

Die Wellenlangen der Bandenkoépfe betragen: 


I. A = 2476,07 A, IL. A = 2469,5 A, 
TEE 2 = 24580 A, IV. A = 2449.5 A*. 


Der Bandenkopf der vierten Bande hegt in der Nahe der Hg-Linie 

= 2447A: es ist mdglich, daB darin die Ursache der Verunstaltung 
dieses Bandenkopfes liegt, denn wie die Mikrophotometerkurve (Fig. 1) 
zeigt, ist er nicht so deutlich ausgepragt, wie es bei den drei ersten Banden 
der Fall ist. Ubrigens ist die erste Bande auch ein wenig durch die Nahe 
der Hg-Linie 2 = 2482,07 A verunstaltet. 

Alle diese Banden wurden immer gleichzeitig erhalten, wenn man 
nach vorherigem mehrtaigigen Erhitzen und Auspumpen des Quarzrohrs, 
den Hg-Dampf durch Wechselstrom zum Leuchten erregte. Bei verschiedenen 
Bedingungen der Dampferregung besaBen die Banden verschiedene Intensitat, 
aber die Intensitétsinderungen verliefen fiir alle Banden in demselben 
Sinne, wobei immer die Intensitét von der ersten Bande ab abnahm. 

Bei Anwendung des Spektrographen von groBer Dispersion wies nur 
die erste Bande geniigende Intensitaét auf, waihrend die anderen so schwach 


waren, daS nichts iiber ihre Struktur ausgesagt werden kann. 


* Zwischen der II. und III. Bande sollte man die Existenz noch einer 
Bande vermuten, deren Bandenkopf jedoch von der Hg-Linie 2464,1 A ganzlich 


tiberdeckt ist. 
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Or 2 OP loos mts Salitee as 
Die erste Bande besteht aus 23 Linien. In nachstehender Tabelle sind 


die ausgemessenen Wellenlingen und die auf Vakuum umgerechneten | 


Wellenzahlen angegeben. 


|| A | Z | . | 3 


| 
m | Rayleigh | Verfasserin | beobachtet | berechnet | Vher.— "beob. 
| 
| | | 
0 || 2476.20 2476,07 | 40374,38 | 40873,09 | —1,29 
tal — | — | = | 372,70 | = 
Daal _ | 2476.22 | 371,93 | 371,93 | 0,00 
3. = | 9476.31 | 370,47 370,77 = + 0,30 
4 || _ | 247640 | 368,84 | 369,23 | + 0,39 
| ae | 2476,53 366,88 367,30 | + 0,42 
6 | = | 2476.66 364,76 | 364,98 + 0,22 
| = |  2476,83 361,99 362,28 | + 0,29 
S1 = te 2Ay7 Oi 1 359,22 | 359.19 | = 0.08 
Or) “8477/82 | 8477.08 355,47 | 955,720 | e026 
TO 2477.58" 7 247746 | 351,73 | 351,86 | + 0,13 
it} © 2497.76. = 2477-72)" 347,65 | 347,61 | —0,04 
12 |) °2478,02 |. 9497.97" —| 343,42 | 34298 | —0,44 
13 | 247831 .| 2478.98 | 338,37 | 937,96 | ==021 
14 || -2478,65 2478.64 | 332,52 | 32,56 | + 0,04 
15 ||  2479,04 2479,06 | 325,87 | 326,77 |  +.0,90 
16 247939 | 247956 | 317,55 | 320,59 | +3,04 
17 il 2470.81 a rogers. 212514 814.03. |- ~21 58 
18 2480,28 | 2480,22 | 306,82 | 307,08 | + 0,26 
19 || 2480,72 | 2480,64 300,00 | 299-75 |) Pees 
20. || 2481,15 | 2481,11 292,36 | 292035 | 920188 
21 || 2481.60 | 2481,64 283,92 | 283,92 0,00 
Hg || 248207 | — | = | = | = 
22 || = | 248301 | QTA5Y | 275,43 | ~-E'0,92 


Die Wellenlangen wurden mit Zuhilfenahme des Eisenbogenspektrums 
mittels der Hartmannschen Interpolationsformel berechnet. 

Die ersten 14 Linien sind scharf ausgepragt, so wie es gewohnlich in 
Rotationsbanden der Fall ist, die weiteren sind diffus, was durch Schwachung 
der Bindung in den Banden erklart werden kann. 

Die Linien 19, 20, 21 weisen deutliche Asymmetrie in der Intensitits- 
verteilung auf, so daB sie fast den Eindruck von schmalen Banden mit 
Kanten machen. Dies veranschaulicht die Mikrophotometerkurve. 

Die Wellenzahlen der Linien lieBen sich am besten durch die Formel 
y= A+Cm(m-+1) ausdriicken, wo A =40878,09cm—, C = — 0,198 em—! 
ist. Die Ubereinstimmung mit der Formel zeigt Fig. 3. Die Abszissenachse 
stellt. die ausgemessenen Wellenzahlen, die Ordinatenachse das Produkt 
m(m-+ 1) dar. Der geradlinige Verlauf der Kurve zeigt, da® die ge- 
messenen Werte tatsachlich den Quantenzahlen m nach der vorhergehenden 
Formel zugeordnet werden kénnen. 
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Obige Formel gibt bekanntlich die Wellenzahlen des Nullzweiges 
. . Ds ae - ete a Ra : . . . ee ‘ 
emer Bande an. Gewisse Abweichungen weisen die mittleren Linien aut, 
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da ihre Wellenlangen infolge ihres diffusen Charakters nicht so genau aus- 
semessen werden konnten wie die der scharfen in der Nahe des Banden- 
kopfes liegenden Linien. Wenn man jedoch den Linien die Formel 
y = A+ Cm? zuordnet, so tiberschreiten die Abweichungen die Fehler- 
srenzen, und zwar hauptsachlich in der Nahe des Bandenkopfes. Daraus 


‘olet, dai die Lanienverteilung besser durch die wellenmechanische als durch 
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die klassische Formel wiedergegeben wird. Es sei bemerkt, daB trotzdem) 
die von Lord Rayleigh angegebenen Wellenkingenwerte wenig von den 


hier erhaltenen abweichen, dennoch das Fehlen gerade der scharisten, in J) 


der Nahe des Bandenkopfes legenden Linien ihm nicht erlaubt hat, die | 
q . ¥ X | 
GesetzmaBigkeit ihrer Anordnung festzustellen, da diese am besten durch | 


die scharfsten bis zum Bandenkopf verfolgten Linien wiedergegeben wird. } 


Die Intensitatsverteilung in der Bande hat fiir die ersten 20 Linien den > 
bei typischen Rotationsbanden bekannten Charakter. Die weiteren Linien > 
bis zur Hg-Linie 2 = 2482 A weisen Intensitaétszunahme nach langen 


Wellen auf, was man durch Erregung der Molekiile bei Zusammenstéfen | 


m{n+1] | 
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(,.quantenmechanische Resonanz‘*) mit erregten Hg-Atomen erklaren 
kann. | Die letzte Linie (m = 22), hinter der Hg-Linie A = 2482 A gelegen, 
hat sehr schwache Intensitaét, welche jedoch nicht merklich von der aus 
der gewohnlichen Intensitatsverteilung zu erwartenden abzuweichen scheint. 
Diese Lime ist so schwach auf der Photographie ausgepragt, daB ihre 
Wellenlange nicht genau ausgemessen werden konnte. Sehr interessant 
ist die Asymmetrie in der Intensitatsverteilung der Linien 19, 20, 21. Es 
ist modghich, daB eine Erklirung dafiir in der Stérung der Emission dieser 
Linien durch die quantenmechanische Resonanz ihrer Trager mit den 
die naheliegende Linie 2 = 2482 A ausstrahlenden Hg-Atomen zu suchen ist. 

Die erhaltenen Ergebnisse scheinen darauf hinzuweisen, da die unter- 
suchte Bande den Nullzweig einer Rotationsbande bildet. Dagegen ist die 
deutliche Asymmetrie der letzten Linien unklar. 


* H. Kallmann and F. London, ZS. f. phys. Chem. 2, 207, 1929. 
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Uber die Struktur der anderen Banden kann einstweilen nichts aus- 
gesagt werden. Die Frage nach den Tragern dieser Banden bleibt offen- 
stehend. Es sei bemerkt, daB im Laufe der Untersuchungen festgestellt 
wurde, da Wasserstoffzusatz die besprochenen Banden im Hg-Bogen 
verstarkte, dagegen bei Erregung mit Wechselstrom schwiichte*. 

Es kann jedoch nicht ausgesagt werden, ob bei den beschriebenen 
Versuchsbedingungen der Hg-Dampf ganz frei von Wasserstoffzusatz war. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde das Auftreten von zwei neuen Banden mit den Banden- 
képfen A = 2449,5 A, 2 = 2458,0 A festgestellt, die mit den friiher be- 
kannten Banden** eie Gruppe bilden. 

2. Die Bande A = 2482,07 A bis 2476,06 A wurde vollstindig auf- 
gelost und die Wellenlangen der einzelnen Linien ausgemessen. 

3. Die Struktur der Bande scheint darauf hinzuweisen, dai man es 
mit einem Nullzweig zu tun hat. 


Zum Schlu{B modchte ich Herrn Prof. Dr. S$. Pienkowski fiir seme 
wertvollen Ratschlaige wahrend der Ausfiithrung dieser Arbeit meinen 
hoflichsten Dank aussprechen. 


Warschau, Institut der Experimentalphysik der Universitat. 


* Die Beobachtungen Takeo Horis (ZS. f. Phys. 61, 481, 1930) be- 
stitigen obige Bemerkung. 
** 72 — 2476.07 A, 2 = 2469,5 A. 


Uber die Breite von Spektrallinien bei 
Elektronenstobanregung™*. 


Von Ulrichfritz Mennicke in Halle a.d. 8. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 7. Juni 1930.) 


Es wird an der Resonanzlinie 2537 A festgestellt, da sich die Linienbreite J 


bei ElektronenstoBanregung im einem Geschwindigkeitsbereich von der An- 
regungsspannung bis zu 600 Volt und bei Stromdichten bis zu 5 Amp./cm? 
nicht andert. 


| 
Untersuchungen tiber die Breite von Spektrallinien sind sowohl von|f 


theoretischem als auch praktischem Interesse. Besonders wichtig ist es, 
zu wissen, welche Einfliisse eine Anderung der Linienbreite bewirken. Un- 


Fig. 1. 


geklart war bisher die Frage, ob beim ElektronenstoB mit steigender be- 
schleunigender Spannung eine Anderung der Linienbreite eintritt. Irgend- 
eine Voraussage lift sich in dieser Richtung kaum machen. In vorliegender 
Arbeit sollte daher auf experimentellem Wege untersucht werden, ob 
erstens mit steigender Spannung, zweitens mit zunehmender Stromdichte 


des Elektronenstroms eine Anderung der Breite der angeregten Linie auf- 
tritt. 


* Auszug aus hallischer Dissertation. 
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Als Versuchsobjekt diente die Resonanzlinie 2537 A des Hg-Dampfes, 
die — ihrer hohen Absorbierbarkeit im He-Dampf wegen sehr gut fiir 
derartige Messungen eignet, wie schon Malinkowski* gezeigt hat. 

Fig. 1 zeigt die Gesamtanordnung. SR ist das ElektronenstoBrohr, 
M ein Monochromator von groBer Lichtstirke (1:2), der die Linie 2587 


Fig. 2. Kisy 3. ¢ 


ausblendete, Ph eine Zinkphotozelle mit Argonfillung und F ein Quadrant- 
elektrometer. 

Das bei der Mehrzahl der Messungen benutzte HlektronenstoBrohr zeigt 
schematisch Fig. 2; Fig. 8 ist die dazugehérige Schaltung. Die Kathode I 
wurde mit Wechselstrom geheizt. Die aus K heraustretenden Klektronen 
erfuhren dann zwischen K und A, eine erste Beschleunigung, um dann 
zwischen A, und A, je nach Bedarf weiter beschleunigt oder abgebremst 
zu werden. Die ganze Anordnung war direkt auf dem Quarzfenster eines 
Quarzverbundstiickes aufgebaut, so daB es méglich war, den Hlektronen- 
strahl ganz dicht am Fenster vorbeizufiihren. Dadurch wurde sehr geringe 


* A.v. Malinkowski, Ann. d. Phys. 44, 935, 1914. 
38 * 
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Absorption der Linie im StoBrohr erreicht. Fig. 4 zeigt noch die besondere ff 
Ausfiihrung der Anode 4,. Sie war kastenférmig ausgebildet. An den | 


Seitenwiinden waren Drahte D angeschweiBt, tiber die Glasrdhrchen Gl ff 
R zur Isolation gegen A, geschoben waren. Durch das Loch L konnten ff 


die Elektronen hindurchtreten. Auf diese Weise konnte der Elektronen- 
strahl sehr dicht am Quarzfenster vorbeigefiihrt werden. Bei niederen 

Spannungen wurde aufer der eben beschriebenen auch noch eine andere 
Anordnung mit nur einer Anode benutzt und die Kathode mit emer Aqui- 
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Fig. 4. Fig. 5. 


potentialzutfiihrung versehen, um einheitliche Elektronengeschwindigkeit 
zu erhalten. Hierbei erfolgte die Heizung der Kathode bei den meisten 
Messungen mit Hilfe emer Akkumulatorenbatterie. 

Eine ganz ahnliche Anordnung wurde benutzt, um die Abhangigkeit 
der Linienbreite von der Elektronenstromdichte festzustellen. Die benutzte 
Schaltung ist in Fig. 5 skizziert. P, und P, sind die beiden Begrenzungs- 
platten des ,,feldfreien Raumes‘, die tiber ein Milhamperemeter A leitend 
mitemander verbunden, sonst aber gegeneinander isoliert waren. Auf diese 
Weise war eine Messung der Stromdichte im feldfreien Raum méglich. 

Als Ma8 fiir die Linienbreite kann nach Malinkowski* und 
Orthmann** das Verhaltnis J: J, der Intensitaéten des Lichtstrahls vor 
und nach Durchgang durch das AbsorptionsgefaB benutzt werden. Zu- 
nachst wurde nun J» gemessen, dann J und schlieBlich nochmals Jy. Die 
Intensitaét wurde der Aufladezeit des mit der Photozelle verbundenen 
Elektrometers umgekehrt proportional gesetzt. Wahrend der Messungen 
stand ein am Absorptionsrohr befindliches U-Rohr dauernd in His. Ebengo 
wurde ein am Emissionsrohr seitlich angebrachter Tubus, in dem sich 


* A.v.Malinkowski, Ann. d. Phys. 44, 935, 1914. 
** W.Orthmann, ebenda 78, 601, 1925. 
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ein Hg-Tropfen befand, zwecks Aufrechterhaltung eines definierten niederen 
Damptdruckes, gekiihlt. Die Messungen wurden bis zu 650 Volt beschleuni- 
gender Spannung ausgefiihrt. Hdhere Spannungen konnten nicht an- 
gewendet werden, da dann die Emission der Oxydkathode inkonstant 
wurde, und keine brauchbaren Messungen mehr zulieB. Fig. 6 gibt eine 
MeBreihe zwischen 8 und 200 Volt wieder. Der scharfe Knick am Anfang 
der Kurve riihrt, wie durch besondere Versuche festgestellt wurde, von 
dem Auitreten einer neuen Linie her, die vom Monochromator nicht mehr 
getrennt werden konnte. 


Bei der Untersuchung der Abhangigkeit der Linienbreite von der 
Stromdichte wurde ein Fadenelektrometer mit iiber einen Widerstand zur 


og 50 100 750 Volt = 200 


Erde abgeleiteten Faden verwendet. Da die Hinstellung dieses Elektro- 
meters sehr schnell vor sich geht, konnten die Messungen in sehr kurzer 
Zeit ausgefiihrt werden. Es war dies notwendig, da die Emission der Oxyd- 
kathode bei den hohen Stromdichten starken Schwankungen unterlag. 
Es konnte eine Stromdichte von etwa 5 A/cm? erzielt werden. Bei héheren 
Stromstirken wurde die Platte P, durch die auffallenden Elektronen in 
helle Rotglut versetzt und das Quarzfenster durch zerstaubtes Barium 
und Nickel undurchsichtig. Hine Abhaingigkeit der Linienbreite von der 
Stromdichte konnte nicht festgestellt werden. Die Abweichung des einzelnen 
MeBpunktes vom Mittelwert betrug hierbei 6%. 

Nun war es noch notig, die Empfindlichkeit der ganzen Methode 
festzustellen. 

Zu diesem “Zwecke wurde die Linie durch Temperaturerhéhung ver- 
breitert. Um hier sichere Werte zu erhalten, wurde in den feldfreien Raum 
ein Thermoelement eingebaut. Dieses wurde geeicht, indem das Rohr 
in einen elektrischen Ofen gebracht wurde, dessen Temperatur mit Hilfe 
eines Quecksilberthermometers bestimmt wurde. 

Um keine Fehler durch Dampfdruckinderungen zu erhalten, wurde 
das Rohr bei der Empfindlichkeitsbestimmung dauernd ausgepumpt und 
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der seitliche Ansatz, der den Hg-Tropfen enthielt, gekiihlt. Die Zunahme J 
der Verbreiterung wurde aus der Rayleighschen Formel: 


4 — 4)? 
ti. | 


J, => Jay : oa 
berechnet. Es ergab sich, daB eine Gesamtverbreiterung von 2% noch | 
hatte festgestellt werden kénnen. 

Nach einer von Orthmann abgeleiteten Formel: 


Alp = V(A 4, + (AA,)’, 
in welcher 42, und AA, die Halbwertsbreiten einer Linie, herrtihrend von | 
zwei verschiedenen Ursachen, und AA, die daraus resultierende Halbwerts- 


breite sind, bedeutet das, daB eine lediglich durch den Elektronensto8 
bewirkte Verbreiterung kleiner als 20°4 der Dopplerbreite sein miBte, 


um der Messung nicht mehr zuganglich zu sein. 

Die gewonnenen Ergebnisse stehen im Einklang mit den Messungen 
von Hanle*, der nachweisen konnte, daB bis zum doppelten Betrag der 
Anregungsspannung jedenfalls eine sehr starke Verbreiterung nicht in 
Frage kommt. 

Die vorliegenden Messungen zeigen also, daB bei 25387 im untersuehten 
Geschwindigkeits- und Stromdichtebereich eine Verbreiterung nicht auf- 
tritt. Es ist anzunehmen, da8 sich auch andere Linien so verhalten werden, 
was die Beeinflussung durch Geschwindigkeit und Stromdichte der Elektronen 
betrifft. Nattirlich hegen die Verhaltnisse wesentlich anders, wenn durch 
die VergréBerung der Stromdichte eine groBe Ionendichte bewirkt wird, 
wie es bei Gasentladungen insbesondere von hohem Druck der Fall ist. 
Hier werden dann sicher atomare Starkeffekte eine Linienverbreiterung 
bewirken, die bei verschiedenen Linien ganz verschieden ist. In dem hier 
benutzten ElektronenstoBrohr war die Ionendichte sicher verhaltnismaBig 
klein. Weiterhin wissen wir durch andere Versuche, daB der Starkeffekt 
gerade bei Hg 2587 besonders klein ist **. Bei 2537 konnte also eine solche 
indirekt, nicht durch den Elektronenstrom bewirkte Verbreiterung von 
vornherein ziemlich sicher ausgeschlossen werden. 

Die gewonnenen Ergebnisse, daB die Linienbreite unter den beschrie- 
benen Bedingungen weder von der beschleunigenden Spannung noch von 
der Elektronenstromdichte abhangig ist, wurden benutzt, um eine neue 
Primarlichtquelle fiir Resonanzstrahlungsversuche zu konstruieren. In 
einem langen Quarzrohr, das am einen Ende durch eine plane Quarzplatte 


* W.Hanle, Die Naturwissensch. 15, 832, 1927. 
** W.Hanle, ZS. f. Phys. 35, 347, 1926. 
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verschlossen war, befand sich in geringem Abstand von diesem Quarz- 
fenster der StoBraum, in dem das Leuchten durch Elektronensté£e angerest 
wurde. Der Elektronenstrahl lief parallel zu der Quarzplatte. AuBer dem 
Quecksilberdampf befand sich auch noch Argon von etwa 1mm Druck 
in dem Rohre, das eine Bestaéubung des Quarzfensters mit Barium und 
Nickel verhindern sollte. Der geringe Druck des Edelgases iibt auf die 
Linienbreite noch keine praktische Wirkung aus. Die mit Hilfe dieser 
Lichtquelle, die eine sehr scharfe Linie liefert, erzeugte Resonanzstrahlung 
war erheblich intensiver, als die mit einer Resonanzlampe als Primar- 
hichtquelle angeregte Fluoreszenz. 


Diese Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Prof. Hertz begonnen 
und unter der Leitung von Herrn Prof. Hanle durchgefiihrt, dem ich 
fiir sein stetes Interesse herzlichst danke. Zu groBem Dank bin ich auch 
dem Institutsvorstand Herrn Prof. Hoffmann verpflichtet fiir die freund- 
liche Uberlassung von Institutsmitteln, fiir Anregungen und bereitwilligste 
Unterstiitzung. 

Die benutzten Quarzapparate waren Herrn Prof. Hanle vom Elektro- 
physikausschuB freundlichst bewilligt worden, woftir wir bestens zu danken 


haben. 


Uber den Astigmatismus bei Spiegelspektrometern. II. 
Von M. Czerny und Y. Plettig in Berlin. | 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 11. Juni 1930.) 


Zur Erginzung der Versuche von M.Czerny und A. F. Turner wurden an ff 
einem Spiegelspektrometer mit Wadswortheinrichtung Messungen durchgefiihrt, J 


die zeigen, daB die Reinheit des Spektrums wichst, wenn man von dem ur- | 


spriinglichen, ungeschickten Strahlengang zu dem giinstigeren tibergeht, bei dem 
die Abbildungsfehler der Spiegel geringer sind. Ferner wurde mit einem Thermv- 


element die Intensitaétsverteilung in den Bildern ausgemessen, die in der fritheren 
Arbeit nur photographisch aufgenommen worden waren. 


Die vorliegende Arbeit ist eine direkte Fortsetzung der Untersuchungen 
von M. Czerny und A. F. Turner* iiber den Astigmatismus bei Spiegel- 
spektrometern. Am SchluB dieser Arbeit wurde hervorgehoben, dab der 
in Fig. 1 dargestellte Strahlengang eines Spiegel-Prismen-Spektrometers 
mit Wadswortheinrichtung beziiglich der Strahlenvereinigung nicht den 
giinstigsten Fall darstellt, da man vielmehr eine bessere Abbildung zu 
erwarten hat, wenn man den Strahlengang so abindert, wie es Fig. 2 dar- 
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Fig.1. Alter Strahlengang. Fig. 2. Neuer Strahlengang. 


stellt. Die Anderung besteht nur darin, da8 der Hohlspiegel H, so gedreht 
wird, da die vom Prisma P kommenden Strahlen nicht nach rechts, sondern 
nach links um den gleichen Winkel abgelenkt werden. Um Klarheit dariiber 
zu bekommen, inwieweit dieser neue Strahlengang zu einer besseren Ab- 
bildung und damit zu gréBerer Reinheit des Spektrums und gesteigertem 
Auflésungsvermégen bei dem Spektrometer fiihrt, haben wir mit einem 
Instrument, einmal nach Fig. 1 aufgebaut, das andere Mal nach Fig. 2, 


* M.Czerny und A.F. Turner, ZS. f. Phys. 61, 792, 1930. 
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die bekannte Rotationsschwingungsbande des HCl bei 3,46 / untersucht. 
Das Instrument hatte Hohlspiegel von etwa 5 cm Durchmesser und 35 cm 
Brennweite, das Quarzprisma 5 cm Héhe und 7 cm Seitenlinge. Die Spalte 
war 8 mm lang und 0,1 mm breit. Als Strahlungsquelle diente ein Nernst- 
stitt, der mit emem Hohlspiegel so auf den ersten Spalt abgebildet wurde, 
dah die Hohlspiegel des Spektrometers vollstandig und gleichmaBig von 


alter Straklengang 


1650 7700 7750 7800 
Fig. 3a. 


neuer Stratlengang 


1650 7700 1750 7800 


Fig. 3b. * 


Abszissen: Trommelteile des Spektrometers. Ordinaten: Logarithmen der Ausschlige 
des Empfangsinstruments bei H Cl-Fiillung des Absorptionsrohres. 


Strahlung ausgefiillt wurden. Als Empfangsinstrument diente ein Mikro- 
‘adiometer. Das Absorptionsrohr war etwa 10cm lang und wurde mit 
HCl von Atmospharendruck gefiillt. 

Die folgenden Figuren zeigen die Ergebnisse solcher MeBreihen, und 
zwar wurden die Kurven der Fig. 8a mit der alten Anordnung nach Fig. 1 
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sewonnen, die Kurven der Fig. 3b mit dem neuen Strahlengang (nach 
Fig. 2). Als Abszissen sind die Trommelteile an der Justierschraube des | 
Spektrometers aufgetragen (Wellenlingenbereich von etwa 3,3 bis 3,6 j), | 
als Ordinaten die Logarithmen der Ausschlige des Mikroradiometers, wenn 
das Absorptionsrohr mit HCl gefiillt war. Diese logarithmische Darstellung 
wurde gewahlt, um aus der Gestalt der Kurven direkt auf das Auflésungs- 
vermogen riickschlieBen zu kénnen. Die einzelnen Absorptionslinien treten 
in der Tat wie erwartet bei dem neuen Strahlengang als tiefere Hinsenkungen 
hervor als bei dem alten Strahlengang. Auch bei 
einem erneuten Umjustieren des Instruments und 
Wiederholung der Messungen ergaben sich quali- 


Zul 
Galvanomerer 


tativ die gleichen Resultate. Die Unterschiede sind 


as 


zwar nicht sehr erheblich, doch diirfte ein Aufbau 
nach Fig.2 sich immerhin empfehlen, zumal er in 


; Gi ca L ‘Shatebleck keiner Weise mit konstruktiven Schwierigkeiten 
| verbunden ist. Natiirlich hangt der Unterschied in 
 uffang hice den Ergebnissen bei den beiden Anordnungen ganz 

Fig. 4. entscheidend von dem Offnungsverhaltnis der Hohl- 


Das Thermoelement. : ¥ ae 
a as each spiegel ab. Wie die folgenden Untersuchungen 


zeigen, wachsen naimlich die Abbildungsfehler sehr rasch an, wenn man 
von dem hier benutzten Offnungsverhaltnis 1:7,5 zu dem in der fritheren 
Arbeit benutzten Offnungsverhaltnis 1: 4,5 tibergeht. 

Die in der vorigen Arbeit durchgefiihrten Querschnittsaufnahmen der 
Strahlenbiindel geben keinen genauen Einblick in die wirkliche Intensitats- 
verteilung in den Bildebenen, auch ist der HinfluB des Offnungsverhaltnisses 
der Spiegel nicht untersucht. Um die erforderlichen Erginzungen zu 
geben, wurde noch einmal das Spektrometer der fritheren Arbeit (vgl. 
Fig. 3 und 4 der friiheren Arbeit) aufgebaut, aber an Stelle der photo- 
graphischen Platte wurde ein Thermoelement nach Fig. 4 aufgestellt. Als 
Auttangfliche des Thermoelements diente ein Kupferdraht von 0,1 mm 
Dicke und etwa 3 mm Lange, der nach Schwarzung mit RuB eine effektive 
Breite von 0717 mm hatte. Er leitete die absorbierte Warmemenge der 
Létstelle zu. Die Létstelle selbst war durch einen Schirm vor direkter 
Bestrahlung geschiitzt. Das Thermoelement war auf einem Kreuzschlitten 
mit MeStrommeln befestigt und wurde senkrecht zur Strahlrichtung in 
Schritten von 0,12 mm bewegt. Der Hintrittsspalt war wie frither etwa 
1mm lang und 0,3 mm breit. Als Lichtquelle diente ein Nernstbrenner, 
der mit zwei Hohlspiegeln von noch gréBerer Apertur auf den Spalt ab- 
gebildet wurde. In Fig. 5 sind Messungen dargestellt, die ungefahr den 
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Fig. 5. Fig. 6. 
Bei ungiinstigem Strahlengang. Bei giinstigem Strahlengang. 


Intensititsmessungen in verschiedenen Hinstellebenen. Offnungsverhiltnis 1 : 4,5. 
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Fig. 7. 
EinfluB der Abblendung auf die Intensititsyerteilung bei ungtinstigem Strahlengang. 
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Querschnittsaufnahmen der Fig. 5 (12—21) der fritheren Arbeit entsprechen. 
Die Ordinaten geben die Ausschlige des Galvanometers in Zentimetern, 
die Abszissen die Verschiebungen des Thermoelements in der Bildebene. 
Die Verschiebung des Thermoelements in der Strahlrichtung von einer 
Kurve zur nichsten betrug je 3 mm. Die Kurven zeigen, da ein erheblicher 
Teil der Energie in die Halbschattengebiete fallt; auch der ungleichmabige 
Intensitatsabfall tritt deutlich hervor. Ebenso entsprechen die Kurven 
der Fig.6 den Querschnittsaufnahmen der friiheren Arbeit (Fig. 6, etwa 
10—16); Verschiebung wieder je 8mm. Das iiberraschende Minimum der 
Kurve 6a ist auch in der photographischen Reproduktion der fritheren 
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Fig. 8. 
EinfluB der Abblendung auf die Intensititsverteilung 
bei giinstigem Strahlengang. 


Arbeit Fig. 6 (10) schwach zu erkennen, wahrend es auf den Original- 
platten sehr deutlich ist. 


In Fig. 7 sind Messungen dargestellt, yon denen die Kurve a identisch 
ist mit der Kurve d der Fig. 5. Die vorstehenden Kurven 7b, c, d ergaben sich, 
wenn die Spiegel des Spektrometers von 10 cm auf 9, 8, 6 cm abgeblendet 
wurden. Hs tritt sehr klar hervor, wie durch das Abblenden nur die Intensitat 
in dem unsymmetrischen Seitengebiet geschwacht wird, dagegen nicht 
im Maximum. Die kleinste Blende entspricht etwa dem Offnungsver- 
haltnis 1:7,5 des fiir die Absorptionsmessungen benutzten Prismen- 
spektrometers. Man sieht, daB hier die Unsymmetrie nur noch gering ist. 
Die zu den Kurven 6a und ¢ nach Abblenden auf das Verhialtnis 1: 7,5 
erhaltenen Kurven sind in Fig. 8a und b dargestellt. 


Bei allen Kurven ist zu beriicksichtigen, daB die endliche Breite des 
Thermoelements, die in den Figuren angegeben ist, die Bilder etwas zu 
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breit. und verwaschen erscheinen lat. Es wurde nicht versucht, eine 
rechnerische Korrektur durchzufiihren. 

Aus den Kurven der Fig. 7 ist zu entnehmen, daB der Konstrukteur 
des von uns benutzten Prismenspektrometers gerade nur bis zu dem 
Oitnungsverhaltnis gegangen ist, wo die Bildfehler merklich werden, da8 
er aber ein wesentlich gréBeres Offnungsverhaltnis hatte anwenden kénnen, 
wenn er den giinstigeren Strahlengang benutzt hatte. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, Reichstagsufer 7/8. 


39* 


596 


aur | 
Theorie der galvanomagnetischen, thermomagnetischen || 
und thermoelektrischen Erscheinungen in Metallen. 


Von N. H. Frank, z. Z. in Miinchen. 
(Hingegangen am 11. Juni 1930.) 


Es werden die vier transversalen galvanomagnetischen und thermomagnetischen 

Effekte bei adiabatischer Anordnung nach der Sommerfeldschen Theorie 

berechnet und die Beziehungen unter diesen Effekten theoretisch untersucht. 

Die verschiedenen thermoelektrischen Effekte in homogenen Kreisen werden 
diskutiert. 


Unter den galvanomagnetischen und thermomagnetischen Hffekten 
bestehen eine Anzahl von Beziehungen, teils empirisch, teils theoretisch 
aufgestellt*. Es ist der Zweck dieser Notiz, zu untersuchen, inwieweit 
diese Beziehungen sich elektronentheoretisch nach der Sommerfeldschen 
Theorie deuten lassen. Hier werden wir die Rechnung nur skizzieren und 
uns auf die Resultate und deren Diskussion beschranken. Die Einzelheiten 
der Rechnung werden an einem anderen Orte verdffentlcht. 

$1. Sommerfeld** hat, im AnschluB8 an Gans, die isothermischen 
Nernst- und Halleffekte ausgerechnet. Wir gehen hier direkt von seiner 
Darstellung aus, und betrachten eme Metallplatte (a—y-Ebene) durch 
die ein elektrischer Strom oder Warmestrom fhe8t (im der «-Richtung) 
und ein homogenes Magnetfeld H senkrecht zur Platte (z-Richtung). Die 
Grundgleichungen*** fir die elektrischen Stréme (Ge, J) und fiir die 
Warmestréme (W,,, W,) lassen sich folgenderweise schreiben: 


ieee a ey [= K.P. +u<K,P, = oes pK | (1a) 
yee — ei )|- v-KP.+ KF, +k; —— Ke] (1b) 
ee (my E K,Fe+ ¢—K,Fy— ae rie =| (10) 
Wy ae Y | u—K, Fy += K,P, eas = KF | (1d) 


* Kine Zusammenfassung dieser Beziehungen findet man im Artikel von 
W. Gerlach, Handb. d. Phys. XIII, S. 228¢f. 
+“ A. Sommerfeld, ZS. £7 Physa 47,.1, 1920. 
*e* A. Sommerfeld, l.c. §.52, Gleichung (68). 
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Hier ist e die Ladung, m die Masse des Elektrons, h die Planeksche 
Konstante, G ein Gewichtsfaktor (gleich 2 zu setzen), der den Elektronspin 
beriicksichtigt, F, F , elektrische Feldstérken in der x- und y-Richtung, 

. . . é 
T die Temperatur. y ist eine Abkiirzung fiir a H. Die Kk bedeuten die 


folgenden Integrale: 
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Die Striche bedeuten die Ableitungen nach JT’, wobei zu beachten 
ist, daB die Differentiation sich nur auf die Verteilungsfunktion fy bezieht, 
und nicht auf/, die freie Weglange, die auch von T explizit abhaingen darf. 

§2. Die galvanomagnetischen Effekte. Wir betrachten die folgende 
(adiabatische) Anordnung. In der y-Richtung soll weder Warmestrom 
noch elektrischer Strom flieBen. In der a-Richtung setzen wir einen 
primaren elektrischen Strom voraus, und ferner betrachten wir die Platte 
als gleichtemperiert in dieser Richtung. Man kénnte statt dessen den 
Fall ins Auge fassen, in welchem kein Warmestrom in der g-Richtung 
flieBt. Praktisch ist aber diese Bedingung nicht zu erfiillen wegen der 
Anwesenheit des elektrischen Stroms. Die Bedingung, da die Temperatur 
in der Richtung des elektrischen Stroms konstant bleibt, ist, wenn auch 
nicht exakt, eher zu erreichen, und entspricht den bisherigen experimentellen 
Anordnungen viel besser als die andere. 


598 N. H. Frank, 


Wir haben also 

OT 
CE Loe i} 
Gefragt wird nach F, (Halleffekt) und 07/0 y (Ettingshausenetfekt). Die }} 
Hallkonstante FR ist durch 


J, £0, Wa 0. 


y 


By 


R= at 


definiert, und die Konstante des Ettingshauseneffekts P durch 


Aus Gleichungen (1b), (1d) ergibt sich fir R 


ag eS 
~ mo K,K,;—K,k4 
und fiir P 

2 


Sie Re ae 
mo Es — K, Ky. 


wo o die elektrische Leitfahigkeit bedeutet. 

Die Auswertung dieser beiden Ausdriicke fir sehr schwache Magnet- 
felder (wu = 0), und unter der Annahme, daB | unabhangig von der Ge- 
schwindigkeit v ist, lefert: 


1 ela T dv 
at h ( eee ci 
und 
ls A? 
ieee! mit (=) (3 a) 


Dabei ist A die de Brogliesche Wellenlange der Elektronen, die die 
kritische Geschwindigkeit © besitzen. Zwischen A und ® gilt bekanntlich 
die Beziehung 

eee 0 

oa 
Ferner hangt 4 bzw. v nur von der Anzahl der freien Elektronen pro Volumen- 
einheit » ab, und wir werden annehmen, daf n von der Temperatur un- 


een T dv 
abhangig ist, oder wenigstens in solchem Mae, daB Sap! Diese 


Annahme wird sich spiter im Zusammenhang mit dem Nernsteffekt als 
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Gaiee ; Same 
gerechttfertigt zeigen. Fiihren wir den Wert von o = Bn in (2a) und 
OMA 


(3a) ein, so folgt: 


3 Ae i 

R = —- = 9 

: Sx e ne ) 
3 io (E72 de PANS 

P = — = ( . 5 
ge Ue Ok n z) yy 


Hierzu ist zu bemerken, da beide Effekte von erster Ordnung* sind, 
und dab dieser adiabatische Wert von R mit dem isothermen iiberein- 
. i ; dv 
stimmt **, sofern wir das Korrektionsglhed — —— vernachlissigen. Obwohl 
: vo aT 2 
dies nicht der Fall in der klassischen Theorie war***, ist der Grund dafiir 
in der neuen Theorie leicht einzusehen. Der Unterschied zwischen den 
isothermen und adiabatischen Bedingungen besteht darin, daf jene konstante 
Temperatur und diese das Verschwinden des Warmestroms in der y-Richtung 
voraussetzt. Nach der Sommerfeldschen Theorie verschwindet aber die 
Warmeleitfahigkeit ohnehin in erster Naherung. Das heiBt aber, daf in 
dieser Naherung die adiabatischen und isothermen Bedingungen beinahe 
dasselbe aussagen, und weil R den obigen Wert in erster Naherung annimmt, 
ist die gefundene Ubereinstimmung zu erwarten. 
Setzt man in (2b) und (3b) die passenden numerischen Werte fiir 
Ag bei Zimmertemperatur ein, so erhalt man 


fi NO 4 10s. P == 0,8 105%, 


Gemessen sind fir Ag**** 


Ree 4e10e*, P=1,6310-°: 


Die Ubereinstimmung ist befriedigend. Bekanntlich liefert die klassische 
Formel fiir R wesentlich dasselbe wie (2b)t. Der klassische Wert von P 


; Tt 2 5a oe : 
ist gleich 5 77 = 36,6-10~*. Die Ubereinstimmung mit dem gemessenen 


32 kn 
Wert ist nicht so gut als fiir (8b), aber immerhin nicht unvertraglich damit. 
(k bedeutet die Boltzmannsche Konstante). 


* Erste Ordnung bedeutet den Fall von vollkommener Entartung. Die zweite 
Naherung beriicksichtigt erst die Abweichung davon. 
** A. Sommerfeld, l.c. S. 55. 
*** R. Gans, Ann. d. Phys. 20, 293, 1906. 

*** Diese und die folgenden gemessenen Werte sind von F. Unwin, Proc. 
Edinburgh 41, 44, 1920; vgl. auch W. Gerlach, l.c. und das Buch ,,Galvano- 
magnetic and Thermomagnetic Effects’, von L. L. Campbell, London 1923. 

7 A. Sommerfeld, l.c. 8. 54. 
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$3. Die thermomagnetischen Effekte. Wir betrachten wieder eine | 
adiabatische Anordnung. In der y-Richtung soll weder elektrischer noch | 
Warmestrom flieBen. In der « Richtung setzen wir einen Warmestrom | 
und keinen elektrischen Strom voraus. 

Wir haben also die folgenden Bedingungen: 

Wa On Jp = Wy 0: 

Getragt wird nach F, (Nernsteffekt) und 07T'/0y (Righi—Leduc-Effekt). 
Die Nernstkonstante Q ist defimiert durch 


= By 
OL 
Ha 
Ox 
und die Konstante des Righi-Leduc-Effekts S durch 
rs han 
oy 
ois OF 
Ox 
Aus Gleichungen (1a), (1b), (1d) bekommt man, mit der fritheren Ver- 
Las 
nachlassigung von Sap gegen 1, far Q: 
K, Kk, — K,K; Ki / 5, Ky =5 kK 
a ae a lemrcar | ©) 
und fir S$ ear fai 
mo ie Ky —K,K; (K,K,—K,K,) (K,Ki— K,K;) a 
e K,K,—K,K, K2 (KK, — IK) 


Das erste Glied in (4) ist der isotherme Wert von Q, wie er von Sommerfeld 
gegeben worden ist*. In (5) verschwindet das zweite Glied rechts in erster 
N&herung und wir kénnen schreiben: 
m dr Re A 
OQ. =O+ cae Sp Os = a7) em T1(4), (4a) 


/ 


pate: (E egaae ie i 
m \K, Ki—K,ki) aes 


Die Auswertung dieser beiden Ausdriicke liefert 


oe aL. + a 
Samer amen ce om 
ela 
Sia (5b) 


* A.Sommerfeld, l.c. S. 58. 
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dv 
Abgesehen von dem Gliede lon ist Q, zweimal so groB als das isotherme Q; 


und sein numerischer Wert fiir Ag bei Zimmertemperatur betrigt 1,0- 1074. 
Gemessen ist 1,8-10~4. Die Ubereinstimmung ist recht befriedigend. 
Mer sehen wir eine Liicke der klassischen Theorie ausgefiillt, da sie einen 
152 lk 

382 V2QamkT 
gefahr 7-10~1° ist, der gar nicht in der GréSenordnung stimmt. In (4b) 
stammt das zweite Glied von der ersten Naherung, das erste aber von 
zweiter Naherung. Die Tatsache, da das erste Glied die richtige GréBen- 
ordnung fir den Nernsteffekt liefert, ermédglicht eine Abschatzung von 
dv/dT, denn das zweite Glied kann héchstens von derselben GréSenordnung 


als das erste sein. Setzen wir also 


Wert von Q, = hefert, dessen numerischer Betrag un- 


dv AN* 
< ”) 2 1, ( ) 
lor mu hem | ry 
so ergibt sich 


== 0,6-10>4.21 


und wir sehen, da unsere friihere Vernachlassigung gerechtfertigt ist. 
Tragt man die numerischen Werte fiir Ag in (5b) ein, so bekommt man 


b= 6° 10- *. 


Gemessen ist 2,7-107~7, und wir finden wieder eine befriedigende Uber- 
einstimmung. (Man darf nicht vergessen, daB die Abhangigkeit von / als 
Funktion von v hier vernachlassigt worden ist.) Klassisch hat man fiir S 
fg le 
16 V2amkT 
ersichtlich mit der Erfahrung gar nicht vertraglich. 
§4. Die Beziehungen unter den Effekten. Aus einem Vergleich von 
Gleichungen (2a) und (5b) bekommt man sofort die experimentell gut 


bestatigte Beziehung*: 


, dessen numerischer Wert ungefahr 7,5-10~'* ist und 


S 


Ss ==o hh. (6) 


Bridgman** und Lorentz haben die folgende Beziehung zwischen 


Q, und P abgeleitet: 
p= 2 PIL. (7) 


* W. Gerlach, l.c. Tabelle 24. Klassisch gilt S = £ Ryo. 
** PW. Bridgman, Phys. Rev. 24, 644, 1924 und Proc. Nat. Acad. 15, 


768, 1929. 
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dieses Satzes beruht auf der Voraussetzung, daB die primire Energiequelle 


in der galvanomagnetischen Anordnung Arbeit reversibel leisten kann, | 
vermoge des Temperaturgradienten in der y-Richtung (Httingshausen- | 
effekt), wihrend die x-Richtung, auf die sich der Wert von Q bezieht, 


Salk P| 


als isotherm vorausgesetzt wird. Setzt man fiir x seinen Wert* Bh 


und P aus (3b) in (7) ein, so itberzeugt man sich leicht, daB diese Beziehung 


selbstverstandlich auch in der neuen Statistik ihre Giiltigkeit behalt. | 


Aus (6) und (7) folgt ohne weiteres die zweite von Bridgman vor- | 


geschlagene Beziehung**: 


Meee ik : 
QS 0.0 (8) 


die sehr gut in der GroéSenordnung mit der Erfahrung tbereinstimmt. 
Von unserem Standpunkt ist es wichtig, zu betonen, da das isotherme Q 
in (8) stehen mu. Dieser Punkt ist von Bridgman nicht hervorgehoben 
worden. 


Es scheint tibersichthcher, die Gleichung (7) mit (6) zu dividieren, 
2 
woraus folgt: 


PS of ~ 2) 


RQ; x qe ( =) (9) 


In dieser Weise bekommen wir eine Beziehung unter den vier Koeffizienten, 
die einer universellen Konstanten, und zwar derjenigen des Wiedemann- 
Franzschen Gesetzes, gleich sein soll. Die folgende Tabelle gibt RQ,/PS 
fiir eine Anzahl von Metallen. Die Messungen*** fiir Au sind von Hall, 
die fir Sb und Bi von Zahn, und die tibrigen von Unwin, der alle vier 
Effekte mit denselben Metallstiicken gemessen hat. 


Tabelle 1. 


* A. Sommerfeld, l.c. S. 26. 


** P. W. Bridgman, Phys. Rev. 24, 644, 1924 und Proc. Nat. Acad. 15, 
768, 1929. ; 


rae Ps Wa Bridemant lace 


Hier bedeutet x die thermische Leitfahigkeit des Metalls. Der Beweis }} 


| 
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Der numerische Wert von (9) ist 2,45-108. Die Ubereinstimmung ist 
bemerkenswert und sicherlich innerhalb den experimentellen Fehlergrenzen, 
abgesehen von Bi und eventuell Sb. Nach der Klassischen Theorie wird 


Fie YN ee 
st => (=) = 1,70. 108. 


Hier ist tir R der isotherme Wert benutzt, bei adiabatisch gerechnetem R 
wirde der Faktor 9/8 hinzutreten. Obwohl die Zahlen in der Tabelle 
scheinbar besser mit dem neuen theoretischen Resultat tibereinstimmen, 
erlaubt die experimentelle Ungenauigkeit keinen solchen Unterschied fest- 
zustellen. Viel tberzeugender ist die Tatsache, da die neue Theorie die 
richtige GréBenordnung fiir alle vier einzelnen Effekte wiedergibt, was 
nicht der Fall bei der klassischen Theorie war. 


Moreau* hat die folgende, von der Erfahrung gut bestitigte Be- 
ziehung vorgeschlagen: 


ie Mh 1G: 


Hier soll (ohne nahere Definition) Q der Nernstkoeffizient und yw’ der 
Koetfizient des Thomsoneffekts sein. Wir behaupten aber, da diese 
Gleichung nur zufallig erfiillt ist, daB sie sich theoretisch nur begriinden 
14Bt, wenn man unter Q die Differenz zwischen der adiabatischen und iso- 
thermen Nernstkonstanten (Q, 
gemessene mw’ versteht. Zum Beweis schreiben wir Gleichung (4a) mit 


Hilfe von (6): 


—Q,) und unter yw’ etwas anderes als das 


m Ky 
OR 0 ie Oo (10) 
eK, 


ZYunaichst erinnern wir daran, dab, wenn ein Metall von einem Warme- 
strom in der a2-Richtung durchflossen ist, ein elektrisches Feld im Metall 


m 


entsteht, welches proportional mit a8 ist. Den Proportionalitatsfaktor 
|x 


nenner wir den Thomsonpotentialkoeffizienten; semen Wert bekommt man 
ersichtlich aus (la) mit w = J, = 0 als: 


_m Ky 
ae 


* G.Moreau, C. RB. 130, 120, 412, 562, 1900; vel. auch W. Gerlach, 
l. c. Tabelle 26. 
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Mit dieser Definition von yw’ laBt sich (10) schreiben: 
Qu — Qi = wo (10a) } 


womit die Behauptung bewiesen ist. Diese Gleichung hat eine unmittelbare i 
physikalische Deutung. Sie besagt, daB der adiabatische Nernsteffekt | 
erstens von einem isothermen (echten) Anteil herriithrt und zweitens von | 
einem Anteil, der nur von dem _ begleitenden Righi-Leduc-Temperatur- | 
cradienten vermége des Thomsoneffektes ohne elektrischen Strom erzeugt | 
wird. Daf der Moreausche Satz mit der Erfahrung gut stimmt, kommt 
daher, dab Q, und Q, von derselben Gré8enordnung sind (es gilt Q, = 2Q,), | 
und da8 auch zufallig der Thomsonpotentialkoeffizient wesentlich gleich | 


dem gewohnlich gemessenen (energetisch definierten) Thomsonkoeffizienten 
ist. Mit dem Unterschied zwischen den verschiedenen Thomsoneffekten 
und mit verwandten thermoelektrischen Erscheinungen in homogenen | 
Metallen werden wir uns gleich naher beschaftigen. 

$5. Thermoelektrische Erscheinungen, insbesondere die Umkehrung des 
Thomsoneffektes. Es gibt zahlreiche Versuche*, die als Ziel haben, die 
Umkehrung des Thomsoneffektes (Benedickseffekt) zu beweisen, ohne dab 
es immer klar gemacht wurde, was man unter Thomsoneffekt zu verstehen 
hat, wenn man von seiner Umkehrung spricht. Es ist vielleicht der Mihe 
wert, die verschiedenen médglichen thermoelektrischen Erscheinungen naher 
zu betrachten, die Definitionen der verschiedenen auftretenden Koeffizienten 
zu praézisieren und deuthch zu machen, welche experimentelle Bedingungen 
notwendig sind, bevor man die Ergebnisse eindeutig interpretieren kann. 

Wir gehen von unseren Grundgleichungen (1) aus fiir den Fall, daB 
kein Magnetfeld vorhanden ist. Dann haben wir fiir den Strom J und fiir 
die Warmestromung W die Gleichungen: 


4naeG /m\* OT 

jaoh (4) (xP Ki S|, ii 
4amG /m : OT 

We eee Gel as 


Hier sind die K dieselben Integrale wie friiher, nur mit H =0. Die 
Gleichungen (11a), (11b) sind von der Wahl der Statistik vollkommen 
unabhangig, nur die K hangen davon ab. Unter den vier Gré8en F ele 
W, 0T/d« bestehen also zwei Gleichungen. Es bleiben zwei willkirlich, 
die erst durch die experimentelle Anordnung festgestellt werden miissen, 


* Kinen zusammenfassenden Artikel findet man bei @. Benedicks, Hr- 
gebnisse der exakten Naturwissenschaften VIII, 25, 1929. 
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bevor die zwei iibrigen eindeutig bestimmt sind. Wir stellen die vier fiir 
uns in Betracht kommenden Moéglichkeiten* in folgender Weise dar. 


Hapervmentell festzustellen. Folgerungen von Gl. (11a, b) 
ae ae A = eee ms > ne (12b) 
ees potas (13a) 
W=0 - = i, ad (13b) 
IL. 2 F= * © eo (14a) 
es es ae ee Dee ae (FZ) [PA aew 
IV. a = oe ca en — © = (15a) 


Die Falle I] und IV wurden, obwohl auch sie praktisch kaum zu 
realisieren sind, hier eingefiihrt, um die Umkehrung des Thomsoneffektes 
deuten zu kénnen und der Symmetrie halber. 

FallI. Hier haben wir die experimentelle Anordnung, die man zur 
Bestimmung von o gebraucht. Wir sehen aus (12b), da em mit J pro- 
portionaler \Warmestrom (abgesehen von der Joulesche Warme) durch 
das Metall flieBen mu8, um 0T/0% =0 zu halten. Wir werden diesen 
Warmestrom als Thomsonwdrmestrom bezeichnen und dessen Koeffi- 
mienten f4y, definieren durch: 


Ww mo K, 

yee sae ae ay iad (16 

! i i ‘ue = ) 
re 

Es ist zu bemerken, daB in diesem Falle, aber nur in diesem Falle, das 

aiuBere Feld gleich dem Felde innerhalb des Metalls ist. 


* Von den unrealisierbaren Fallen, wo das Feld innerhalb des Metalls 
oder der Wirmestrom beliebig vorgeschrieben ist, sehen wir ab. 
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Fall 11. Hier ist das auBere Feld (J/c) nicht mehr gleich dem im ! 
Innern herrschenden Felde, wie aus (18a) und (13b) folgt. Vielmehr ff 
tritt ein mit dem inneren Felde proportionaler Temperaturgradient aut, 
den wir Thomsontemperaturgradient nennen, wir definieren seinen Koeffi- | 


zienten [ip durch: 


‘Only | 
Ox ek, i | 

et hoa = —— . 17)3] 
ET F +1 Sep m KR ( ) | | 


Fall I1I. Hier liegt die Anordnung vor, welche zur Bestimmung 
von x dient. Auch in diesem Falle entsteht ein Feld im Innern, das von 
Null (d.h. vom auBeren Felde) verschieden ist und welches durch (14a) 
gegeben ist. Wir bezeichnen es als Thomsonpotentialgradient und definieren 


seinen Koeffizienten “4, durch*: 


a m Ky 

Now ans Sag eres 18 

Be [a re eG oo 
Oar, J=0 


Fall 1V. Hier miissen wir uns denken, daB ein elektrischer Strom flieBt, 
welcher das durch das Temperaturgefalle erzeugte mnere Feld genau 
kompensiert. Dieser Strom ist durch (15a) gegeben, und der begleitende 
Warmestrom durch (15b). Wir konnen, um unsere Bezeichnungen zu 
vervollstandigen, den hier betrachteten elektrischen Strom Thomson- 
elektrizititsstrom nennen und seinen Koeffizienten wg durch 


J mo Ky, 
Hes ap NO fe - hpo (19) 
Ox a) 


definieren. 

Jetzt sind wir imstande, von einer Umkehrung des Thomsoneffektes 
eindeutig zu reden, und zwar im folgenden Sinn: wenn wir unter Thomson- 
effekt das elektrische Feld verstehen, welches infolge eines Temperatur- 
gefilles mit J = 0 zustande kommt (Fall IJ), dann ist die Umkehrung 
dieses Effektes dasjenige Temperaturgefalle, welches durch ein elektrisches 
Feld bei W = 0 verursacht wird (Fall Il). Diese Auffassung des Thomson- 


* Die Thermokraft zwischen zwei Metallen ist gleich 


[for ae] —[ferdE a, 


Dies gilt fiir die offene Kette. Wenn ein Strom flie8t, mu8B man den Peltier- 
effekt beriicksichtigen (vgl. A. Sommerfeld, l.c. 8. 47). 
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efiektes ist haufig in der Literatur zu finden*. In entsprechender Weise 
kann man sagen, daB Fall IV die Umkehrung von J ist. Es scheint nicht, daB 
in den Versuchen von Bene dicks (I. ¢.) einer von diesen Fallen realisiert ist. 

Was man mibt, ist aber keiner von den eingefiihrten Koeffizienten. 
Man mit die pro Volumen- und Zeiteinheit auftretende Warme (abgesehen 
von Joulescher Warme und derjenigen, die mittels thermischer Leitung 
abgefiihrt wird), wenn elektrischer wnd Wédrmestrom gleichzeitig flieBen 
und nennt diese Energie die Thomsonsche Warme (nicht zu verwechseln 
mit dem Thomsonwarmestrom in I). Bezeichnen wir mit Q, die so de- 
fimerte Energie, so ist der Thomsonenergiekoeffizient ju, definiert durch: 


— fin = es (20) 
1 We 


Der elektronentheoretische Wert dieses Koeffizienten ist von Sommerfeld 


gegeben worden. Der Vollstandigkeit halber werden wir das Resultat in 
unsere Bezeichnung umschreiben, um zu sehen, in welchem Zusammenhang 
dieser Koeffizient mit unseren friheren steht. Die pro Volumen- und 
Zeiteinheit erzeugte Energie ist JF und hangt im allgemeinen von 07/0 « 
ab. Davon ist ein Betrag OW/Oa% durch Warmestrémung weggefithrt 
und es bleibt 


jane (20a) 
Ox 


als die zu einem Volumenelement pro Zeiteinheit hinzutretende Gesamt- 
energie. Wir schreiben Gleichung (11a) in der Gestalt 
pe J , fae Wie GME 
oO Ce Kon 
und (11b) mit Hilfe von (21a) und der Definition der Warmeleitiahig- 
keit (14b): 


(21a) 


m K, Ot 
clay A pal 6 ga eee 
Wek | Ok 


Aus diesen zwei Gleichungen folgt mit Riicksicht auf (20) und (20a): 


W (21b) 


m a (Bs m Ky (22) 
ee ath =) e K, 
Durch Vergleich mit (16) und (18) erhalten wir: 
in di — [Up. (23) 


aT 


* Vgl. z.B. P. W. Bridgman, l.c. 
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Hieraus sehen wir, daB die Thomsonsche Energie aus zwei Anteilen 
besteht, erstens demjenigen der von der Anderung des inneren Feldes 
vermoge des Warmestroms herriihrt, und zweitens demjenigen, der aus 
der Anderung des Warmestroms durch den elektrischen Strom entsteht, 
Man mif8t den kombinierten Effekt dieser zwei Anteile. 

Die Auswertung von (22) zeigt, daB das zweite Glied rechts emeni} 
absoluten Wert gleich der Halfte von dem des Gesamtausdrucks hat, | 
abgesehen von einem Glied, das nur von der Temperaturabhangigkeit J} 
der Anzahl der freien Elektronen abhingt. Auf diesen Zufall schieben| 
wir die beobachtete Giiltigkeit des Moreauschen Satzes. 


Zweitellos wiirden viele scheinbare Widerspriiche und viele Unklarheites| 
im Bereich von Thermoelektrizitaét wegfallen, wenn man die hier erwahnten \f/ 
Méglichkeiten und Unterschiede beriicksichtigen wiirde. 

SchluBbemerkungen. Die Widerstandsanderung eines Metalls im Magnet 
felde bei adiabatischer Anordnung verschwindet fiir schwache Felder so- 
wohl in zweiter als in erster Naherung, wie an anderem Orte bewiesen | 
werden wird, bei isothermischer Anordnung verschwindet nur die erste 
Naherung*. 

Die verfeinerten wellenmechanischen Rechnungen von Bloch** und 
Peierls*** haben deutlich gezeigt, daB die von uns benutzten Hilfs- 
begriffe (Anzahl von freien Elektronen n und freie Weglangel) in der 
Wellenmechanik entbehrlich sind. Obwohl die wellenmechanische Dar- 
stellung prinzipielle Vorteile bietet, ist es bis jetzt nur méglich, durch sie 
grobe Abschatzungen von absoluten Werten zu gewinnen. Es ist zu ver- 
muten, dali unsere Resultate (7), (8), (9), (10a) und (28), welche die Hilfs- 
begriffe n und / nicht mehr enthalten, ihre Giiltigkeit auch in einer strengeren 
wellenmechanischen Rechnung behalten werden. Es bleibt noch zu be- 
merken, da die Schwierigkeit mit dem Vorzeichen der galvanomagnetischen 
und thermomagnetischen Effekte in unserer Darstellung bestehen bleibt. 
Fir die Erklaérung derselben, die die Wellenmechanik bietet, weisen wir 
auf die Arbeit von Peierls**** hin. 


T. E.Sternyt weist auf die Schwierigkeit hin, da der von 
R. H. Fowler mittels Gleichgewichtsbetrachtungen berechnete Thomson- 
koeffizient halb so groB wird als der von Sommerfeld. Der Grund da- 


* A. Sommerfeld, l.c. 8. 55—56. 
AS Blo che Zoeuets ee 52, 5bbd, 1928. | 
aE IBY. Peierls, Ann. d. Phys. (6) 4, 1121, 11930; 

HEF Nats IMIS VAS 1, Ilys, GI, AS, IG28). 

t Proc. Roy. Soc. 126, 570, 1930. 
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fiir ist, dah Fowler das zweite Ghed in Gleichung (20a) nicht beriick- 
sichtigt hat, d.h. er rechnet wp, und nicht wz. Wie oben bemerkt, gilt 
My = 2p, 80 daB der gefundene Unterschied zu erwarten ist. 


Die Anregung zu dieser Arbeit ist durch einen Brief von Herrn H. Zahn 
an Herrn Prof. Sommerfeld erfolgt. Ich méchte an dieser Stelle Herrn 
Prof. Sommerfeld meinen besten Dank aussprechen fiir viele wertvolle 
Ratschlage, und auch Herrn Dr. H. Bethe fir viele anregende Diskussionen, 
insbesondere iiber die thermoelektrischen Fragen, sowie dem Massachusetts 
Institute of Technology dafiir, daf es mir den Aufenthalt in’ Kuropa er- 
moglicht hat. 
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Uber die Strukturen von Zellulosefasern des Holzes. 
Von S. Pieiikowski in Warschau. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Juni 1930). 


Es wurde die Gleichrichtung der Cellulosekristallite im Holz auf roéntgeno- 

graphischem Wege untersucht. Man konnte feststellen, dai der Grad der Gleich- 

richtung von der Dicke der Jahresschicht und der Kompaktheit des Holzes 

abhingt. Im Zusammenhang damit wird als Deutungsmoglichkeit der Resultate 

die regelmifige Orientierung der Cellulosekristallite in den Zellwandungen 
des Holzes angegeben. 


Der Hauptbestandteil des Holzes, die Cellulose, ist vielfach mittels 
X-Strahlen untersucht worden. Diese Untersuchungen haben gezeigt, dab 
Cellulosen verschiedener Herkunft eine Ansammlung von kKristalliten immer 
derselben, schon ziemlich genau erforschten Struktur darstellen. 

Die Réntgenanalyse der nattirlichen Faserstoffe hat ferner erwiesen, 
daB die Kristallite in der Cellulose teilweise gleich orientiert sind. 

Die vorliegenden Untersuchungen tiber die Holzstruktur, welche vom 
Verfasser in letzter Zeit durchgefiihrt worden sind, haben interessante 
Resultate iiber den Grad dieser Gleichrichtung ergeben. 

Die X-Strahlanalyse wirft Licht auf die Feinstruktur des Holzes. 
Wahrend die Anatomie der Zellengewebe die Kenntnis der Anordnung 
der einzelnen Zellen im Holz erméglicht, die schon zusammengesetzte 
Bestandteile der Faser sind, reicht die Réntgenanalyse viel tiefer, indem 
sie Autklirung gibt titber die Anordnung der Kristallite, deren unzihlbare 
Menge sich in einer Zelle zusammensetzt. 

Die Eigenschaften des Holzes miissen sowohl vom anatomischen Auf- 
bau als auch von der Feinstruktur abhangen, ahnlich wie die EKigenschaften 
von Metalldrahten oder Walzblechen nicht nur vom Aufbau dev Kristallite, 
sondern auch vom Grad ihrer Gleichrichtung abhangig sind. 

In vorliegenden Untersuchungen wurden Holzschichten von 0,5 mm 
Dicke mit einem 0,5 bis 1mm _ breitem Roéntgenstrahlbiindel von einer 
Cu-Antikathode durchstrahlt. Die X-Strahlen wurden entweder in einer 
Gasrdhre oder in einer Coolidgelampe bei 60 kV Spannung und 15 bis 
20 mA Stromstirke erzeugt. Mittels einer Ni-Folie von 0,02 mm Dicke 
als Filter wurden die X-Strahlen monochromatisiert, so da& tatsichlich 
wirksam nur die /,-Strahlen des Kupfers waren. 
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Mit Riicksicht auf das kleine Streuungsvermodgen der Cellulosefaser 
fir diese Strahlen mubten zur Erhaltung geniigend geschwarzter Platten 
Expositionszeiten bis zu 80 Stunden angewendet werden. 

Antangheh wurden zur Untersuchung so ausgeschnittene Holzschichten 
gebraucht, da das Strahlenbiindel entweder (A) in der Richtung 
des Baumstammradius oder (B) senkrecht zum Baumstammradius, oder 
endlich (C) parallel zur Baumachse verlief. Da jedoch im Falle C’ gleich- 
maBig geschwarzte Kreisringe auf den Debyeaufnahmen auftreten, die auf 
vollstandig regellose Kristallverteilung schlieBen lassen und da die Falle 4 
und B keine Unterschiede aufweisen, so wurden weiterhin hauptsichlich 
in der Richtung des Baumradius durchstrahlte Holzplatten untersucht. 

Der Grad der Gleichrichtung der Cellulosekristallite hangt vor allem 
von der Struktur des Zellengewebes selbst ab. 

Um festzustellen, welchen Hinflu8 die Feuchtigkeit des Holzes aut 
den Grad der Gleichrichtung der Kristallite ausiibt, wurde die zu unter- 
suchende Platte in zwei Teile geteilt, von denen die eine erst nach zwei- 
und dann vierwochiger Trocknung im warmen Luftstrom (60 bis 70° C) 
untersucht wurde. Bei Anwendung von verschieden lange getrockneten 
Platten zeigte sich, daB die erste Phase des Trocknungsprozesses eine kleine, 
aber deutliche Verminderung der Dispersion der bevorzugten Richtungen 
hervorruft, die weitere Trocknung jedoch keinen merkbaren Einflu8 mehr 
hat. Diese Dispersionsverinderung beim Trocknungsprozeb ]aBt sich leicht 
erklaren; die Deutung ist weiter unten angegeben. 

Bei der Untersuchung verschiedener Holzproben wurden bedeutende 
Unterschiede im Grad der Gleichrichtung der Kristallite festgestellt. Diese 
Unterschiede sind nicht nur durch die Verschiedenheit der Holzgattungen 
bedingt, trotzdem der Grad der Gleichrichtung je nach der Holzgattung 
variieren kann und man in verschiedenen Holzarten nicht ganz identische 
Kristallitverteilung erhalt. Dennoch kommt hier der Holzgattung keine 
entscheidende Rolle zu und sie zeichnet sich mit keiner charakteristischen 
Kigenschaft aus. 

Holzplatten, die aus demselben Baumstamm aus Schichten von ver- 
schiedenem Alter (3 bis 42 Jahre) ausgeschnitten waren, haben ebenfalls 
keine charakteristischen Unterschiede in der Gleichrichtung der Kristallite 
aufgewiesen, nach denen man sie hatte klassifizieren kénnen. Das Alter 
der Schicht hat keinen HinfluB auf den Dispersionsgrad. 

Bedeutende Unterschiede sind dagegen in Platten festgestellt worden, 
die aus derselben Jahresschicht an Stellen verschiedener Dicke ausgeschnitten 
waren. Fig. 1 zeigt Faserdiagramme von zwei Foéhrenplatten, von denen 


612 S. Pienkowski, 
eine (a) aus den diinnen (0,7 mm) und die andere 


() aus dickeren (4 mm) 
Teilen derselben Jahresschicht ge 


wonnen waren. Die diinneren Schichten 


(a) 


(b) 
0,7 mm Jahresschichtdicke. 


4mm Jahresschichtdicke. 
Fig. 1. Foéhrenholz. 


1,5 mm Jahresschichtdicke. 4mm Jahresschichtdicke. 
Fig. 2. Ulmenholz. 


0,8 mm 


Jahresschichtdicke. 


4mm Jahresschichtdicke. 
Fig. 3. Eschenholz. 


weisen kleinere Dispersion aut als die dickeren. Dasselbe wurde fir Pappel- 
und Fichtenholz festgestellt. 
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Diese drei Holzarten gehéren zu der Klasse von Baumen, in der bei 
groBem Jahreszuwachs die sogenannte dicke Zone auftritt, welches breite 
Zellen enthalt und schwaches, wenig kompaktes Holz liefert. Diese Holz- 
gattung ist um so mehr kompakt, je diinner die Jahresschicht ist, da dort 
flache und kleine Zellen itherwiegen. In diesen hochwertigen, kompakten 
Schichten sind die Cellulosekristallite exakter gleichgerichtet. 

Es gibt jedoch eine andere Holzgattung, deren Faserdiagramme aus 
Teilen verschiedener Dicke derselben Jahresschicht nicht den vorher be- 
schriebenen Charakter aufweisen. Als typische Beispiele sind hier die Ulme 
und die Esche zu nennen. Fig. 2 und 8 stellen die entsprechenden Dia- 
gramme dar. 

Aus den Photographien erkennt man einen bedeutenden Unterschied 
im Grad der Gleichrichtung der Kristallite in derselben Jahresschicht. 
Hier jedoch, im Gegensatz zum vorher besprochenen Falle des Féhren- 
und Fichtenholzes, weisen diejenigen Teile, die einem groBen Jahreszuwachs 
entsprechen, genauere Gleichrichtung auf, als die dem klemen Jahres- 
zuwachs entsprechenden. Wie ein Vergleich der Fig. 1 und 2 zeigt, sind 
die Unterschiede in der Dispersion der paratropen Richtungen fiir diese 
Baumgattung viel gréBer als fir die vorhergehende. Die Untersuchung 
einer ganzen Anzahl yon Exemplaren dieser Holzgattung hat immer dasselbe 
Resultat ergeben. 

Hs ist also gewiB, da der Zusammenhang zwischen der Schichtdicke 
und dem Grad der Gleichrichtung der Kristallite ein allgemeiner ist. 

Auch im Fall der zweiten Baumgruppe wird dieser Zusammenhang 
leicht verstandlich, wenn man die anatomischen Eigenschaften dieser Baum- 
gattung beriicksichtigt. Hier namlich weisen die dickeren Jahresschichten 
festeres, kompakteres Holz auf, wahrend in den diinnen Schichten der 
Einflu8 des Frithlingszuwachses mehr ausgepragt ist; da dieser jedoch 
Holz mit vielen groBen Zellen liefert, so sind diese Teile weniger kompakt. 
Deshalb weisen die Faserdiagramme der hochwertigen, kompakten Teile, 
mit denen man es in den dicken Schichten zu tun hat, exaktere Gleichrichtung 
auf als diejenigen der groBzelligen Teile. 

Yu demselben Resultat hat uns aber auch die Untersuchung der ersten 
Baumgruppe gefiihrt. Trotzdem sich also gezeigt hat, dafi der Zusammen- 
hang zwischen der Jahresschichtdicke und dem Dispersionsgrad der be- 
vorzugten Richtungen ein geradezu entgegengesetzter fiir Holzarten beider 
Kategorien ist, so weist dieses Resultat aut dieselbe allgemeime Eigenschaft 
hin; in den kompakteren Holzteilen ist die Dispersion der bevorzugten 


Richtungen der Cellulosekristallite viel kleiner. 
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Andererseits sei bemerkt, da& in diesen kompakteren Teilen die Zellen | 
stark abgeflacht sind und kleines Volumen des Innenraumes haben, so dab | 
der gréBte Teil der Zellwandungen parallel zur Stammachse verlautt. 
In weniger kompakten Holzteilen dagegen sind die Zellen mehr auigeblaht, | 
der Innenraum nimmt groeres Volumen ein und infolgedessen ist ein | 
kleinerer Teil der Zellwandungen parallel zur Baumachse. } 


Die obigen Resultate der Réntgenanalyse wiirden also dafiir sprechen, 
daB der Grad der Gleichrichtung der Cellulosekristallite um so gréSer 
ist, je gréBer der Teil der parallel zur Stammachse verlaufenden Zell- 
wandungen ist. 

Fiir diesen Schlu8 scheint auch die oben erwahnte Verkleimerung der 
Dispersion der bevorzugten Richtungen beim TrocknungsprozeS zu sprechen. 


Bekanntlich schrumpft das Holz beim Trocknen in der Richtung der 
Fasern sehr unmerklich, héchstens um einige Zehntel Prozent, in der Quer- 
richtung dagegen bis zu zehn und mehr Prozent zusammen. Daraus folgt, 
daB die Dimensionsverkleinerung in der Querrichtung vielfach iiberwiegt 
gegeniiber der Lingeninderung, so daf also in getrocknetem Holz die 
Zellwandungen in héherem Grade parallel zur Stammachse werden; was 
mit exakterer, mittels X-Strahlen feststellbarer Gleichrichtung der Kristallite 
verbunden ist. 

Diese Ergebnisse fithren zu eimem interessanten SchluB. Die regel- 
mafige Anordnung der Zellwandungen wiirde nicht geniigen, die erhaltenen 
Faserdiagramme zu deuten, da ja die X-Strahlen durch die Kristallbestand- 
teile der Zellwandungen und nicht durch letztere selbst gebeugt werden. 
Parallele Anordnung der Zellwandungen, in denen die Kristallitlagerung 
vollstandig regellos ware, kénnte keine Diagramme mit Haufungsstellen 
der Schwarzung auf den Debyeringen ergeben. Daraus folgt, daB die 
Cellulosekristallite ein relativ zur Zellwandung regelmabig gelagertes 
Gefiige bilden. 

Die hier dargestellten Resultate der Réntgenanalyse sind im Einklang 
mit der langst bekannten Tatsache, daB die Festigkeit des Holzes um so 
gréBer ist, je kompakter die betreffende Holzgattung ist. 


Weitere Untersuchungen sind im Gange. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden grofbe Unterschiede im Dispersionsgrad der Cellulose- 


kristallite bei Baumteilen verschiedener Dicke derselben Jahresschicht 
fest gestellt. 


| 
| 
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2. Im Einklang mit der anatomischen Struktur tritt exaktere Gleich- 
richtung auf. 

a) bei Ulmen- und Eschenholz in den dickeren Teilen derselben Jahres- 
schicht. 

b) bei Féhren-, Fichten- und Pappelholz dagegen in den diinneren 
Teilen. 

3. Der Trocknungsproze des Holzes verkleinert im schwachen Grade 
die Dispersion. 

4. Der Grad der Gleichrichtung der Kristallite ist gréBer, wenn das 
Holz kompakter ist, und hangt wahrscheinlich von der Gréfe des zur 
Baumachse parallelen Teiles der Zellwandungen ab. Dies weist darauf 
hin, daf die Cellulosekristallite ein relativ zur Zellwandung regelmabig 
gelagertes Gefiige bilden. 


Warschau, Institut der Experimentalphysik der Universitat. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und i; 
Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) ] 


Untersuchungen tiber die Dispersion 
von Gasen und Dampfen und ihre Darstellung 
durch die Dispersionstheorie. 


I. Uber die Dispersion des Quecksilberdampfes im Ultraviolett*. 
Von Rudolf Ladenburg und Giinther Wolfsohn in Berlin-Dahlem. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 12. April 1930.) 


Mit einem Jaminschen Interferometer aus Quarz wird die anomale Dis- 
persion von gesittigtem Quecksilberdampf von bekanntem Druck und _ be- 
kannter Temperatur in der Umgebung der Resonanzlinie 2537 untersucht. Die 
Oszillatorenstiirke f, d. h. das Verhaltnis Jt/N der Zahl der Dispersionselektronen 
zur Gesamtzahl der Molekiile im Kubikzentimeter, wird in Abhangigkeit yom | 
Dampfdruck im Bereich von 0,004 bis 200 mm gemessen. Zwischen 0,01 und 
200 mm ergibt sich f konstant zu 0,0255 + 0,0005. Unterhalb 0,01 mm ergeben 
die Messungen ein geringes Ansteigen des f-Wertes, das noch nicht erklart 
werden kann. Aus den Messungen Jat sich, der Dampfdruckkurve p = p (T) 
des Gesamtdruckes entsprechend, eine Kurve p = p(T) ableiten, wobei.f-1. p 
den Partialdruck der Atome im Dampf darstellt. Wegen der Konstanz von f 
oberhalb 0,01mm unterscheiden sich dort entsprechende Werte der Funk- 
tionen p (7) und p(T) nur um einen konstanten Faktor, und die Verdampfungs- 
warme der Atome stimmt innerhalb eines Prozents mit derjenigen des gesamten 
Dampfes iiberein. Der Parialdruck der Molekiile im Dampf kann daher 
zwischen 0,01 und 200mm Druck héchstens wenige Prozent ausmachen. 


1. Ziel der Arbeit und Untersuchungsmethoden. Nach der 
heutigen Dispersionstheorie ist die Dispersion eimatomiger Gase und Dampfe 
quantitativ berechenbar, wenn die Higenfrequenzen », — die Absorptions- 
stellen — und die zugehérigen fy-Werte bekannt sind, das sind die Zahlen | 
der den Frequenzen ¥9 entsprechenden Dispersionselektronen pro Atom. | 
Tatsachlich sind zwar meist die v9-, aber nur in wenigen Fallen die fy-Werte | 
bekannt. Man hat daher bisher umgekehrt die fy-Werte aus Dispersions- | 
messungen berechnet, indem man mit méglichst wenigen yg-Werten, also még- 
lichst wenigen Ghedern in der Dispersionsformel auszukcmmen suchte**. 


* Ein vorlaufiger Bericht iiber diese Untersuchungen wurde am 16. Februar | 
1929 auf dem Gautag des Gauvereins Niedersachsen (in Géttingen) vorgetragen | 
und in den Nachrichten der Gesellschaft der Wissenschaften zu Gottingen, 
Math.-phys. Klasse, 1929, S.1, veréffentlicht. 

** Vel. R. Ladenburg und F. Reiche, Naturwissensch. I, 584, 1923-8% 
K. F. Herzfeld und K.L. Wolf, Ann. d. Phys. 76, 71, 1925 usw. 
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Dies Verfahren ist aber nur als ein vorliufiges anzusehen. Die Aufgabe, 
zu deren Lésung die vorliegende Arbeit einen ersten Beitrag liefern soll, 
ist, die Dispersion einatomiger Gase und Dimpfe unter wohldefinierten 
Bedingungen von Druck und Temperatur in einem méglichst groBen 
Druckintervall bis in die Nahe der Absorptionsstellen zu messen. Auf diese 
Weise kann man die verschiedenen /,-Werte einzeln bestimmen und nun 
versuchen, die Dispersion gema&B der vorliegenden Theorie zu berechnen. 
Der Vergleich der theoretischen mit den experimentell gefundenen Werten 
erlaubt eine scharfe Priifung der Theorie. 

Da die Absorptionsstellen vg der meisten Gase und Dampfe im Ultra- 
violett legen, wurde schon vor langerer Zeit auf V eranlassung und nach 
den Angaben des einen von uns (Ladenburg) bei der Firma Steeg & Reuter 
ein Jaminscher Interferentialrefraktor mit guten planparallelen Quarz- 
platten und bei der Firma Schmidt & Haensch ein Quarzspektrograph 
groBer Dispersion gebaut; mit diesen Apparaten sind auch geringe Betrage 
anomaler Dispersion in der Umgebung der Absorptionsstellen im Ultra- 
violett exakt meBbar. Allerdings zeigte sich im Verlauf der Untersuchung, 
daB unterhalb 2200 A die dicken Quarzplatten des Jamin allzu stark 
absorbieren; daher wird zurzeit ein Interferentialrefraktor mit FluBspat- 
platten hergestellt, aus dessen Strahlengang eventuell die Luft entfernt 
und durch andere Gase ersetzt werden soll, die auch im kurzwelligen Ultra- 
violett durchlassig sind. 

Wir berichten in dieser ersten Mitteilung tiber unsere Versuche an 
gesittigtem Hg-Dampf in einem grofen Temperatur- und Druckintervall, 
und zwar zunachst tiber die Messung der anomalen Dispersion in der Um- 
gebung der Linie 2537 und die Bestimmung des zugehérigen f-Wertes. 
Die anomale Dispersion (a. D.) in der Nahe der Linie 2537 ist bereits vor 
langerer Zeit von Wood* nach der Methode von Puccianti und in neuerer 
Zeit von Klingaman** mit emem Rayleighschen Interferometer beob- 
achtet und gemessen worden. Allerdings waren die erhaltenen Aufnahmen 
nicht scharf genug, um exakte Messungen zu erméglichen. In dem von 
diesen Beobachtern untersuchten klemen Druckintervall von 0,001 bis 
0,1 mm erwies sich »—1 nicht dem Druck proportional, sondern stieg 
mit wachsendem Druck erheblich langsamer als dieser. Diese merkwiirdige 
Beobachtung nachzupritfen, war eine der Aufgaben der vorliegenden Arbeit. 
Wie schon an dieser Stelle bemerkt sein moge, erwies sich die genannte 
Beobachtung nicht als reell (vgl. § 4). 


* R.W. Wood, Phil. Mag. (6) 18, 249, 1909; 25, 433, 1913. 
#* FE}. Klingaman, Phys. Rev. (2) 28, 665, 1926. 
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Als Untersuchungsmethode haben wir die von Puccianti zuerst an-| 
gegebene Methode der horizontalen Interferenzstreifen benutzt, die durch 
Kreuzung des oben genannten Jaminapparates mit Quarzplatten und des | 
Quarzspektrographen groBer Dispersion erzeugt wurden. In den einen | 
Strahl zwischen den Jaminplatten wurde ein mit angeblasenen planparallelen | 
Quarzplatten verschlossenes, gut evakuiertes und mit etwas Hg beschicktes — 
Quarzrohr von 20 mm Durchmesser, in den anderen Strahl ein gleiches, aber | 
von Hg vollkommen freies Rohr eingesetzt. Durch Einschalten dinner, plan- |} 
paralleler Platten aus kristallinem Quarz in den Lichtstrahl, der nicht 


das Hg durchsetzte, wurden in der von Roschdestwensky angegebenen, it 


bekannten Weise in den Gebieten a. D. beiderseits der Absorptionslinien 
die sogenannten ,,Haken“ erzeugt, deren Abstand bekanntlich den Betrag 
der a. D. und die Zahl Xt der Dispersionselektronen in eimfacher Weise 
zu messen erlaubt *. 


2. Berechnung des f-Wertes der Linie 2537 aus den Messungen. 
Die Theorie der Hakenmethode ist von Roschdestwensky* ausfithrlich 
entwickelt worden. Hier sind noch emige Erganzungen notwendig, da 
wir die Dispersion des Hg-Dampfes bis zu so hohen Dampfdrucken unter- 
sucht haben, daB die Hakenabstande in der Nahe der Linie 2537 auch 
durch die weit entfernten Absorptionslinien bei 1850 usw. beeinfluBt werden. 


Es seien »—1 und d Brechungsvermégen und Dicke der Hg-Schicht, 
y—1 und 6 Brechungsvermogen und Dicke der Kompensatorplatte. Dann 
lautet die Gleichung des spektral zerlegten Interferenzstreifens von der Ordnung k 
in einem Koordinatensystem, in der der Nullstreifen bei Abwesenheit von Hg- 
Dampf und Kompensatorplatte Abszisse ist, die Wellenlange als Abszissen- 
mafstab aufgetragen und der OrdinatenmaSstab passend gewahlt wird, 


jan) a Aa 1 =a (1) 


Die Haken liegen an den Stellen A = A, wo dy/dd verschwindet. Setzt man 


1 
c “), j=” (A) usw., so erhalt man 


dh 

—n'(A)d = k— v' (A) d == | 

K (2) 
WtA\. 

n' (A) 7 J 
Die Dispersion von Hg-Dampf la8t sich durch eine Dispersionsformel mit drei 
Eigenfrequenzen darstellen**, von denen die erste bei 4; = 2537A (18, —3P,), 
die zweite bei 24, = 1850A CS, —1P,) liegt, die dritte, die die héheren Glieder 


: D. Roschdestwensky, Ann. d. Phys. 39, 307, 1912; Trans. Opt. Inst. 
Leningrad 2, Nr. 13, 1921; siehe auch H. Kopfermann und R. Ladenb urg, 
ZS. f. Phys. 48, 26, 1928. 

** Dies wird in den folgenden Arbeiten iiber die Dispersion des Hg-Dampfes 
naher dargelegt werden. 
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der Hauptserie und das anschlieBende Kontinuum zusammenfabt, etwa an 
der Seriengrenze bei 2 = 1190A. Man hat also zu setzen 


pte Ao : 
n—--1= si > a = oN > 3 
2amec2 i. are Spat Ps. (3) 
MYC ten oh A he 22m ¢ 


Hierin ist N die Zahl der Hg-Atome pro Kubikzentimeter, und f, sind die Faktoren, 
die die ,,Starke und Intensitat der verschiedenen Higenfrequenzen », = c/A, 
kennzeichnen und mit den zugehérigen Ubergangswahrscheinlichkeiten in be- 
kannter Weise zusammenhingen*. Das Produkt N.f, ist nichts anderes 
als die Zahl Yt, der zur Frequenz vs gehorenden Oszillatoren der klassischen 
Theorie. Im allgemeinen wird durch die Hakenmethode die Bestimmung 
eines einzelnen fs dadurch erméglicht, da8 die Messung in unmittelbarer Nach- 
barschaft der Linie 7, erfolgt und in (3) nur der zugehérige Summand gz, be- 
riicksichtigt zu werden braucht. Dies ist in der yorliegenden Arbeit nicht 
durchgehend der Fall. Zur Bestimmung von f, (zu A, = 25387A gehdrig) bei 
hohen Drucken mu8 wenigstens , noch beriicksichtigt werden. Dies liegt 
erstens an dem groBen Abstand der gemessenen Haken voneinander, zweitens 
an der Kleinheit von 7, gegeniiber f,. Unter diesen Bedingungen kann auch bei 
der Bestimmung von k aus (1) (n—1)d nicht gegen (vy — 1) 0 vernachlassigt 
werden, wie es sonst tblich ist. Wir unterscheiden also zwei Falle. 
1. Fiir niedrige Drucke setzen wir 


7212 a f 
Py = 3 = 0, Ce A2 th oe TG)’ | 


(4a) 
n—1= adie At fi : | 
4 amc? 4— hy 
Durch Eimsetzen in (2) ergibt sich dann 
oD? — IK 
= - -—- A’. 5 
h essN d s oh) 


Hierin bedeutet A = 2 (A — /,) den Abstand der symmetrisch zu A, gelegenen 
Haken voneinander; A wird durch die Messung bestimmt. Kk kann durch 
Ausmessung des Wellenlangenabstandes 4/ einer Anzahl 4k von Interferenz- 
streifen in der Umgebung von 4, bestimmt werden**. Denn unter Vernach- 
lassigung von (n —1)d gegen (vy —1) 6 ergibt sich aus (1) unmittelbar 
Ak 

K=-—A, Fi’ 
Diese Messung wird ohne Hg-Dampf im Strahlengang, also bei kalten Inter- 
ferenzrdhren vorgenommen. Ebenso genau und in Ubereinstimmung damit 
erhalt man K nach Formel (1) und (2) durch Ausmessung der Dicke 6 der 
Kompensatorplatte und mit Hilfe der bekannten Dispersionskonstanten des 
verwendeten Plattenmaterials (Quarz). 


2. Fiir hohe Drucke oberhalb 100 mm setzen wir nur py; = 0 und finden 


a aot tee oy 
= Do | + b 
n a eae Caen T Po ( ) 


* R.Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921; R.Ladenburg undF. Reiche, 
Naturwissensch. 11, 596, 1923. a 

** Vol. D. Roschdestwensky, a.a.Q.; siehe auch A. Filippow und 
W. Prokofjew, ZS. f. Phys. 56, 458, 1929. 
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Druch Hinsetzen in (2) wird 


A? (4ame? K . 
en | eae PAG) 5b) 
fi == 423 | 2 N d ae Po ( »)| ( | 

mit 

1 (A. Yee “#9) ; 

Pa ls) a Neos 


Hierbei ist gy, in dem betreffenden Spektralgebiet als konstant angenommen. |} 
Man berechnet zunichst k aus (1) unter Beriicksichtigung der Refraktion des, 
Hg-Dampfes n —1, deren Wert aus den Mefiergebnissen der folgenden Mit- f} 
teilung mit einer fiir den vorliegenden Zweck hinreichenden Genauigkeit zu) 


Po ) 
OTe iE as = OO ee 
el aoe i Ua po ay : T 


extrapoliert werden kann, da es sich nur um eine Korrektion von einigen Prozent 
handelt. Hierauf ergibt sich K aus (2). SchlieBlich wird zur Berechnung von f, 
in (5b) auch gj (A,) aus den Dispersionsmessungen der folgenden Mitteilung 
entnommen. Der Einflu8 von gy, (A,) in (5b) betragt bei den héchsten Drucken, 
die angewendet wurden (200 mm), etwa 4,5%. 
Die zur Berechnung von N notwendigen Dampfdrucke sind den Tabellen 
von Smith und Menzies* entnommen worden. Die dort angegebene Formel | 
ist mit Hilfe von Messungen im Temperaturbereich von 259 bis 450° berechnet jf 
worden. Der gréfite Teil der hier benutzten Werte des Hg-Dampfdruckes ist 
also durch Extrapolation gewonnen**. 


3. Kinzelheiten der Anordnung. Ausfihrung der Versuche. 
Die beiden Platten des verwendeten Jaminschen Interferometers aus 
kristallinem Quarz sind 83cm dick, die spiegelnden Flachen haben eine 
GréBe von 2,5 x Tem?. Je eine Flache der beiden Platten ist mit einem 
Quecksilberspiegel belegt, der bis ins Schumanngebiet gute Reflexion 
hefert. Trotzdem ist die Anwendung des Interferometers, wie schon er- 
wahnt, auf Wellenlangenbereiche oberhalb 2200 beschrankt, da kiirzer- 
wellige Strahlen auf dem 7 cm langen Wege durch die Quarzplatten fast 
vollig absorbiert werden. Die Platten sind auf einer optischen Bank montiert | 
und durch Triebe in zwei zuemander senkrechten Richtungen justierbar, 
so da sie leicht zueinander parallel gestellt werden kénnen***. Der Ab- 
stand der interferierenden Biindel betragt 23 mm. 

Da es uns darauf ankam, die Dispersion des gesittigten Hg-Dampfes 
in einem miéoglichst groBen Druckintervall zu untersuchen, muBten die 
zur Messung der Dispersion erforderlichen, gut planparallel geschliffenen 
VerschluBplatten aus amorphem Quarz mit den Quarzréhren von 20 mm 


* A.Smith und A. W.C.Menzies, Ann. d. Phys. (4) 33, 971, 1910; 
Landolt-Bérnstein, Tabellen, II, S. 1335. 
** Beziiglich anderweitiger Dampfdruckmessungen des Hg vel. Ziffer 5. 
*** Abbildung dieses Instrumentes vgl. Handb. d. Experimentalphysik 18, 
Art. Laue, S. 246. 
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“tes. Weite verschmolzen werden, ohne da8 die fiir gute Interferenz- 
streifen erforderliche Planparallelitat geschidigt wurde. Dies wurde von 
der Firma Heraeus gema unseren Wimschen ausgefiihrt und erlaubte, das 
ganze Rohr innerhalb eines groBen Ofens auf hohe Temperatur zu erhitzen. 
Allerdings muBten wegen stérender Reflexionen an den Rohrwanden und 
wegen Fehlern an den Platten diese bis auf einen inneren Teil von 9 mm 
Durchmesser abgeblendet werden. 

Vor dem Einsetzen der Rohre in den Strahlengang wurden an beide Rohre 
etwas seitlich von der Mitte Ansatzrohre angeschmolzen und diese unmittelbar 


an der Ansatzstelle rechtwinklig umgebogen. Das eine der beiden Interferenz- 
rohre wurde unter Ausschlu8 von Hg-Dampf im Hochvakuum sorgfiltig aus- 


(eae eteaeran ct = Ali 


ty 


Fig. 1. Dispersionsrohr mit aufgeschmolzenen Quarzplatten (Hg = Quecksilbertropfen). 
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S—- 
Fig. 2. Versuchsanordnung. 
Jy, Jo = Jaminplatten, 71, 72 = Interferenzrohre, 0, 0 = elektrische Ofen, Thy, Thy = Thermo- 
elemente, Hg = Quecksilbertropfen, b;,, bg, by = Blenden, L,, Ly = Quarzflubspatachromate, 
K = Kompensatorplatte. Weitere Erliuterungen im Text. 


geheizt, in das andere wurde nach dem Ausheizen etwa 1 cm® reines Hg hinein- 
destilliert. Hierauf wurde das Ansatzrohr so abgeschmolzen, da es noch 5 cm 
iiber die VerschluBplatte hinausragte (Fig. 1). 

Die Versuchsanordnung ist in Fig. 2 dargestellt. Die Jaminplatten J,, J. waren 
80 cm voneinander entfernt. Die beiden Interferenzrohre (7, und 7,) von 40 cm 
Lange wurden ganz in 50cm lange Messingrohre (m) hineingesteckt, die seitliche 
Schlitze fiir die Ansatzrohre besafen. SchlieBlich wurden sie durch Glasrohre (4), 
die beiderseits in die Messingrohre hineinpaften, auf eine Gesamtlange von 
70 cm gebracht. Durch Anbringung der Messinghiilsen h, welche die Enden 
der Rohre umfaBten, bis unmittelbar an die Jaminplatten heranfiihrten und 
Offnungen nur fiir den Durchgang der Lichtbtindel besafen, wurden die Inter- 
ferenzstreifen gegen Luftstrémungen unempfindlich. Die eine der beiden Hiilsen 
diente auBerdem als Halter der Kompensatorplatten AX. Die Rohre ruhten in 
ringformigen Tragern, die in Reitern auf der optischen Bank befestigt waren. 
Zur Heizung diente ein runder elektrischer Ofen O von 60 cm Linge und einem 
Durchmesser von 7cm. Zur Vermeidung allzu starken Temperaturabfalls an den 
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Enden wurden zwei 10 cm lange Zusatzéfen (0) in die Enden hineingeschoben | 
und getrennt vom Hauptofen geheizt. Hierdurch wurde eine Temperatur-— 
verteilung erzielt, wie sie in Fig. 3 wiedergegeben ist. In der Mitte war der Ofen um | 
einige Grad kiihler als an seinen heifesten Stellen, die in der Nahe der Verschlub- 1 | 
platten lagen. Langs der Interferenzrohre (von — 20 bis + 20cm in Fig. 3) | 
herrschte eine hinreichend konstante Temperatur (die Unterschiede betrugen 
etwa + 0,4% der Temperatur). Dagegen war der Abfall nach den Enden | 
innerhalb der auBersten 10 cm betrachtlich. In dem Gebiet dieses Abfalls befand — 


sich der Quecksilbertropfen (Hg, Fig. 2), so daf& mit Sicherheit angenommen | 


werden konnte, da® er an der kiltesten Stelle des Rohres lag. Der Tropfen | 
wurde auSerdem durch ein Messingrohr (7), das das Ende des Ansatzrohres | 
umfaBte und etwas aus dem Ofen herausragte, noch weiter abgekiihlt. 
Die Temperaturmessung wurde mit zwei Silber-Konstantan-Thermoelementen 
vorgenommen, von denen das eine (7,) in der Mitte des Ofens lag und zur Mes- 
sung der Temperaturverteilung im Ofen in einem Glasrohr hin und her geschoben 
werden konnte, das andere (Th,) unmittelbar am Hg-Tropfen an das Ansatzrohr 


Tabs) 
400 | 


JIS 
390 


385 
-30 -20 -0 0 +70 +20 Ci 


Fig. 3. Temperaturyerteilung im elektrischen Ofen. 


von 7, angekittet war. Die Thermoelemente waren an den Siedetemperaturen 
von Wasser, Naphthalin und Benzophenon geeicht und auBerdem an mehreren 
Zwischenpunkten mit einem von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 
geeichten Thermoelement verglichen worden. Die Genauigkeit der absoluten 
Temperaturmessung betrug etwa 2°/)); die Empfindlichkeit der elektrischen 
MeBvorrichtung gestattete Temperaturschwankungen von einem Hundertstel 
Grad festzustellen. Die Temperatur des Hg-Tropfens bestimmt den Dampf- 
druck und mu deshalb besonders exakt gemessen werden. 1° Temperatur- 
differenz bewirkt im untersuchten Gebiet eine Druckdifferenz von 2 bis 8°/ . 


Nach Durchfiihrung der unten beschriebenen Versuche mit dieser 
ersten Anordnung stellte es sich als notwendig heraus, die Temperatur 
des Hg-Tropfens getrennt von der Temperatur des Dampfes regulieren 
zu kénnen; vor allem, weil es nur so mdglich ist, eine absolute Messung 
der Dispersion vorzunehmen (vgl. die folgende Arbeit II). Zu diesem 
Zwecke wurden die Interferenzrohre auf 25cm Lange verkiirzt und der 
Hg-Tropfen am Ende eines 6 mm weiten, 10 cm langen Ansatzrohres unter- 
gebracht, das in der Mitte des einen Interferenzrohres senkrecht zu diesem 
angeblasen wurde. An die Stelle des Ofens O trat ein anderer von recht- 
eckigem Querschnitt mit abnehmbarem Deckel, um die Hinfithrung des 
Interferenzrohres zu ermdglichen. Das Ansatzrohr ragte aus einer seitlichen 
Offnung dieses Ofens heraus und wurde durch einen besonderen elektrischen 
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Ofen getrennt vom Hauptofen geheizt. Der Hauptofen, aus Hisen, war 
ebenso wie der zugehérige Deckel doppelwandig, dick mit Asbest umkleidet 
und 60 cm lang. Zwischen den beiden Wanden befanden sich ringsherum zwolf 
Heizwicklungen, davon vier im Deckel, namlich auf Schamottestaibe von lem 
Durchmesser gewickelte Spulen aus Chromnickeldraht. Der seitliche Ansatz- 
ofen bestand aus zwei Teilen, von denen der eine fest mit dem Hauptofen 
verbunden war, der zweite abgenommen und durch eine Wasserkiihlung 
ersetzt werden konnte. Durch diese Einrichtung war es méglich, das Queck- 
silber in kurzer Zeit im Ansatzrohr vollstandig zu kondensieren, ohne den 
Hauptofen abzukiihlen. Hierdurch wurden Temperaturanderungen der 
Interferenzapparatur waihrend der fiir die in der folgenden Arbeit II be- 
schriebenen Dispersionsmessungen notwendigen Kondensation des Hg- 
Dampites vollig vermieden. Die Temperaturmessung erfolgte mittels dreier 
Thermoelemente. Das erste diente zur Kontrolle der Temperatur des Haupt- 
ofens und konnte in diesem hin und her geschoben werden, um die Tem- 
peraturverteilung in der Langsrichtung zu messen. Das zweite erfiillte den 
gleichen Zweck fiir den Ansatzofen. Das dritte war am Seitenansatz des 
einen Interferenzrohres unmittelbar dort angekittet, wo sich der Hg-Tropfen 
befand. Durch getrennte Heizung der beiden Teile des Ansatzofens wurde 
eine Temperaturverteilung hergestellt, bei der der Hg-Tropfen an der 
kaltesten Stelle, jedoch in einem gréferen Gebiet konstanter Temperatur 
lag. Diese Konstanz entstand dadurch, dafi die Temperatur im Ansatzofen 
vom Hauptofen her zunaichst bis zum Hg-Tropfen hin abfiel und dann wieder 
anstieg, der Tropfen sich also in einem Minimum der Temperatur befand, 
wo sich diese nur sehr langsam anderte. Wurde das zweite Thermoelement 
im Ansatzofen in die Nahe des Hg-Tropfens gebracht, so zeigte es innerhalb 
weniger Hundertstelgrad die gleiche Temperatur wie das dritte. Hieraus 
konnte geschlossen werden, da die Temperaturangabe der Thermoelemente 
2 und 8 mit der wahren Temperatur des Hg-Tropfens in Ubereinstimmung 
war. Mit dieser Apparatur sind die unter B angegebenen Kontrollmessungen 
der Tabelle 1 ausgefiihrt worden, und weiterhin der gréBte Teil der in 
der folgenden Arbeit II beschriebenen Absolutmessungen der Dispersion 


von Hg-Dampf. 


Als Lichtquelle fiir das erforderliche Kontinuum im Ultraviolett diente 
ein sehr gro® dimensioniertes Wasserstoffrohr* aus Supraxglas mit 6 mm weitem, 


* Da® sich eine stark erregte Wasserstoffkapillare als Lichtquelle fiir ein 
Kontinuum im Ultraviolett besonders gut eignet, wurde bereits 1912 von dem 
einen von uns angegeben (siehe R. Ladenburg, Ann. d. Phys. 38, 269, 1912). 
Aber erst E. Gehrcke und E. Lau (Ann. d. Phys. 76, 673, 1925), Z. Bay und 
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30 cm langem, innen versilbertem Leuchtrohr und Aluminiumelektroden in Form i | 
unten offener Zylinder von 25 cm Linge und 4,5 cm Durchmesser. Das Rohr wurde 
in einen mit einem Holzkasten umgebenen Blechkasten eingebaut und befand 
sich wihrend des Betriebes bis nahe an die Hinschmelzungen der Hlektroden | | 
unter Wasser. Es wurde mit Wechselstrom von 5000 Volt Spannung unter fj 
Vorschaltung von etwa 5000 Ohm bei einer Stromstiirke von 600 mA betrieben | 
und gab ein auferordentlich intensives ultraviolettes Kontinuum, das nur 
einige Sauerstofflinien und zeitweise die Hg-Linie 2537 als Verunreinigungen 
enthielt. Letztere erleichterte die Kontrolle der Symmetrie des Dispersions- | 
verlaufs in der Umgebung dieser Linie. Die Intensitat reichte aus, um mit 
Belichtungszeiten von 2 bis 3 Minuten durch die gesamte Interferenzapparatur 
bei einer Dispersion von ~ 5A/mm eine ausreichende Schwarzung der photo- ff 
eraphischen Platten zu erzeugen. 


Der QuarzfluBspatachromat L, (f = 15 em) (s. Fig. 2) bildet das vordere 
Hnde des Leuchtrohres in der Mitte zwischen den beiden Jaminplatten, der 
Quarzflu8spatachromat L, (f = 12 cm) die Interferenzstreifen auf den Spalt (s) 
des Spektrographen ab. Die Blenden b, bis b; blenden die durch das Aufschmelzen 
unbrauchbar gewordenen Randpartien der VerschluBplatten ab und verhindern 
den Eintritt von Streulicht in den Spektrographen. 


Der Spektrograph ist ein Zweiprismen- Quarzspektrograph von Schmidt 
und Haensch. Die Cornuprismen haben einen brechenden Winkel von 67°, | 
Kollimator und Objektivlinse 60cm Brennweite und ein Offnungsverhiltnis 
1:10. Die Dispersion betrigt bei 2537 4,69A/mm, das Auflésungsvermégen 
100000. Die Dispersion kann durch eine Negativlinse zwischen Objektiv und 
Kassette verdoppelt werden. Als Aufnahmeplatten dienten teils von der Agfa 
freundlicherweise kostenlos zur Verfiigung gestellte Platten ,,fiw Sternauf- 
nahmen*‘, tells Hauffplatten ,,Ultrarapid’‘. Beide Sorten besitzen hinreichend 
feies Korn bei hoher Empfindlichkeit. 

Die photographischen Aufnahmen der Interferenzstreifen wurden laingere 
Zeit, nachdem das thermische Gleichgewicht im Ofen hergestellt war, vor- 
genommen. Der Kintritt konstanter Temperatur war nach etwa 3 Stunden 
erreicht, wihrend emer Aufnahme blieb die Temperatur innerhalb eines Zehntel 
Grades konstant. Auf einer Platte wurden stets mehrere Photogramme vereinigt, 
die bei gleicher Temperatur und mit verschiedenen Kompensatorplatten 
ausgefiihrt wurden. Als Kompensatorplatten kamen planparallele Quarzplatten 
zur Verwendung, die parallel zur Achse geschnitten waren. Die Dicke der ver- 
wendeten Platten wurde je nach der Dampfdichte und der GréBe des Effekts 
varuert. Unterhalb 100° wurden Platten von 1 und 2mm Dicke, zwischen 
100 und 200° Platten von 2 und 4,4 mm, oberhalb 100° solche von 4,4 und 8,8 mm 
verwendet. Die genaue Ermittlung des durch die Platten hervorgerufenen 
Gangunterschiedes wurde fiir die ditnnen Platten nach beiden in § 2 angegebenen 
Methoden durchgefiihrt ; fiir die Platten von 4,4 und 8,8mm kam nur die Dicken- 


messung in Frage, da die Streifen vom Spektrographen nicht mehr aufgeldst 
werden. 


4. Kontrollversuche. Das Druckintervall von 0,004 mm (85° () 
bis 200 min (300° C) ist auf 65 Platten mit etwa 250 Kinzelaufnahmen unter- 


W. Steiner (ZS. f. Phys. 45, 337, 1927) u.a. haben die Bedingungen zur Er- 
regung des kontinuierlichen H-Spektrums genauer untersucht und damit eine 
praktisch aéuBerst niitzliche Lichtquelle fiir Messungen im Ultraviolett geschaffen. 
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‘sucht, jeder MeBpunkt ist aus mehreren Aufnahmen und mit verschieden 
dicken Kompensatorplatten gewonnen worden. Besondere Sorgfalt wurde 
den Aufnahmen bei den niedrigsten Temperaturen zugewandt, da hier 
ein f-Wert gefunden wurde, welcher etwas gréBer war als im ganzen 
itbrigen Temperaturbereich. Es wurde zunachst in der ersten Apparatur 
gepruft, ob die Anheizdauer wirklich ausreichend zur Herstellung des 
thermischen Gleichgewichts war, und diese deshalb bis auf 18 Stunden 
-ausgedehnt. Es wurden ferner Aufnahmen gemacht, bei denen mittels 
eines mit Hg-Dampf gefiillten AbsorptionsgefaBes aus dem einge- 
strahlten Kontmuum die Linie 2537 herausgeblendet war. Hrwartungs- 
gemaiBh konnten bei diesen Kontrollversuchen keine systematischen 
Anderungen der Ergebnisse festgestellt werden. Ein Teil der Aufnahmen 
in diesem Temperaturgebiet ist gemacht worden, nachdem der Hg-Tropfen 
viele Stunden etwa 100° kalter gehalten worden war als das Dispersions- 
rohr, so daB mit Sicherheit angenommen werden konnte, daB sich das 
gesamte Hg an der kaltesten Stelle des Rohres befand. Als nach AbschluB 
der Versuche die Apparatur auseinandergenommen wurde, zeigte sich in 
der Tat, daB nur an dieser Stelle (am Ende des ,,Ansatzrohres‘‘, vel. 
Fig. 1) Hg vorhanden war. SchhefSlich wurden Kontrollversuche mit der 
oben beschriebenen zweiten Apparatur ausgefihrt, allerdings nur bis zu 
einem Druck von 0,009 mm herunter, da wegen der kitrzeren Versuchsrohre 
bei noch tieferen Drucken die MeBgenauigkeit zu klein wurde (vel. 8. 628). 

Es fragt sich noch, ob mangelndes Auflésungsvermégen die in diesem 
Temperaturgebiet schon sehr engen Haken weiter auseimandergezogen er- 
scheinen 1]48t, als sie in Wirklichkeit sind. Da die Dispersion des Spektral- 
apparates das theoretische Auflésungsvermégen nicht ausnutzt, wurden 
weitere Aufnahmen gemacht, bei denen durch Hinschaltung einer Negativ- 
linse (s. oben) die Dispersion verdoppelt war; auch hierbei anderte sich der 
f-Wert nicht. 

Uber den Hinflu8 der Spaltbreite ergibt eine Uberschlagsrechnung, 
daB der nach Gleichung (5a) berechnete f-Wert mit dem Korrektionsglied 
1 —h?/A zu versehen ist, wobei h die Spaltbreite bedeutet. Bei den 
niedrigsteu Drucken war der Hakenabstand 4 etwa 0,2 mm und h = 0,02mm, 
also ist h?/A2 ~ 10-*. Die Korrektur liegt daher innerhalb der MeBfehler 
in diesem Druckgebiet (5%). 

5. MeBergebnisse und Folgerungen. Die MeBergebnisse sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. Die Tabelle enthalt die Temperatur des 
Hg-Tropfens (¢,) und diejenige des Dampfes (f,), ferner den zu t, ge- 
hérigen Dampfdruck p und die aus p und ¢, berechnete Zahl N der 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. Al 
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Molekiile pro cm’. Die beiden letzten Spalten enthalten die gemessen| 
Anzahl ® der Oszillatoren/cm® und die daraus resultierende Zahl f = 3It/ 
Hine gewisse Unsicherheit in der Berechnung von N und f entsteht durch dif 
nur unvollkommene Kenntnis des Dampfdruckes. Benutzt man stat) 
der in der Tabelle verwendeten p-Werte nach Smith und Menzies die vor 
Knudsen* angegebenen Drucke (unterhalb t = 200° im wesenthchen iiber 
einstimmend mit der Tabelle der Intern. Crit. Tab., Bd. 3, 5. 206), so bekomm| 
man zwar oberhalb 100° (p> 0,28 mm) nahezu dieselben f-Werte, wie sid] 
in der Tabelle 1 angegeben sind, aber unterhalb 100° systematisch kleinere 
p- und entsprechend gréBere f-Werte, die bei den tiefsten Drucker 
(p = 0,004 mm) bis 8° gréBer sind als die in der Tabelle angegeboneny 


5 


Neuere Dampfdruckmessungen und kritische Diskussionen des vorlegenderifl 
Beobachtungsmaterials** machen es jedoch wahrscheinlich, daf~ digi 
Knudsenschen Messungen bei den tiefen Temperaturen etwas zu kleine 
Drucke ergeben haben. Wir haben daher die Werte von Smith und Menzies 
verwendet. 

Aus der Tabelle 1 geht hervor, und daran andert auch die Verwendung 


der Knudsenwerte nichts, daf in dem Druckgebiet von 0,01 bis 200 mn 
f bemerkenswert konstant ist. Eine Abweichung von dem Mittelwertif 


f = 0,0255 + 0,0005, 


der die Fehlergrenze von etwa 2°% iiberschreitet, ist nicht wahrzunehmen *** jf 
Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit dem f-Wert, der sic 
aus Absorptionsmessungen ergibt. Sowohl die Messungen der Gesamt 
absorption der durch Fremdgasdruck verbreiterten Linie****, wie neuere 
Messungen der Linienabsorptiony fiihren zu tibereinstimmenden Zahlen 
wenigstens wenn bei den Messungen der Linienabsorption die Hyperfein- 
struktur der Quecksilberlinie beriicksichtigt wird. Wie dies zu geschehe 
hat, ist bei Kunze und bei Kopfermann und Tietze eingehend diskutiert. 


* Ann. d. Phys. (4) 29, 179, 1909. Knudsens Messungen umfassen nur 
den Temperaturbereich von 0 bis 50°. Jedoch hat er gezeigt, daB die aus seinen 
Messungen abgeleitete Dampfdruckformel lg p = 10,5724 — 0,847 lg T—3342,26 
auch die bei héheren Temperaturen von anderen Beobachtern gemessenen 
Drucke gut darstellt. 

** D.H. Scott, Phil. Mag. (6) 47, 32, 1924; A.C. Egerton, ebenda 39, 
1, 1920; F.E. Poindexter, Phys. Rev. 26, 859, 1925; C.F. Hill, ebenda 
20; 259, 1922. 

*** Bei Verwendung der Knudsenwerte erhalt man als Mittel f = 0,0258,, 
*#** Ch. Fiichtbauer, G.Joos und O.Dinkelacker, Ann. d. Phys. (4)! 
71, 204, 1923. 

+ P. Kunze, ebenda 85, 1013, 1928; H. Kopfermann und W. Tietze,, 
ZS. f. Phys. 56, 604, 1929. 
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Tabellel. MeSergebnisse. 


ty ty p N N f= NIN 
Messungen mit Apparatur A. 
34,49 | 36,8° 0,004 24 1,329-10!4 | 3,701 - 1012 0,0278 
39,0 | 38,4 0,004 44 1,388 | 3,921 0,0282 
37,0 40,9 0,005 18 1,603 4,616 0,0288 
37,4 41,7 0,005 84 1,649 4,691 0,0285 
38,3 42,5 0,005 71 1,758 4,932 0,0280 
43,5 48,9 0,008 42 2,541 7,442 0,0293 
45,0 49,2 0,009 40 2,834 8,242 0,0291 
45,7 51,2 0,009 88 2,961 8,254 0,0279 
52,8 63" | 0,016.31 4,741 | 1,321 - 1018 0,0279 
Doon | 68,4 | 0,02451 6,975 1,743 0,0250 
59,7 69,1 0,025 98 7,378 | 1,943 0,0263 
65,7 rs) 0,038 39 1,064-1015 | 2,723 0,0256 
74,4 87,5 0,065 97 1,778 4,415 0,0248 
101,7 | 116,2 0,306 9 7,662 IAS PAD) 0 MOE 0,0251 
102,0 116,5 0,310 O 7,734 1,968 0,0255 
103,3 120,7 0,332 0 8,191 2,102 0,0257 
104,9 122.6 0,360 4 8,852 2,265 0,0256 
105,4 | 120,8 0,369 7 9,120 2,335 0,0256 
134,0 | 158,7 1,430 3,218-1016 | 8,268 0,0257 
134,6 | 153,0 1,469 3,352 8,440 0,0252 
165,7 196,0 5,199 1,077 -101% | 2,738. 10% 0,0254 
2 O% | 194,6 6,692 1,391 3,042 0,0255 
179,3 197,8 8,548 1,765 4,507 0,0256 
187,4 | Plea | Alera) 2,270 5,757 0,0254 
220,4 242,0 32,40 6,113 1,589 - 1016 0,0260 
224,0 249,1 | 36,02 6,703 1,710 0,0255 
247,6 271,0 69,56 | 1,243 - 1018 | 3,106 0,0250 
289,5 308,7 194,6 3,250 8,263 0,0254 
2913 | 307,7 202,7 3,393 | 8,478 0,0250 
Messungen mit Apparatur B. 
44,89 50,6° 0,009 26 2,780 - 1014 | 7,645 - 1012 0,0275 
47,9 56,1 0,011 55 3,409 8,510 0,0250 
49,0 56,0 0,012 52 3,699 KOLA o IOs 0,0273 
53,4 62,4 0,017 00 4,924 LUSH) 0,0244 
108,7 113,2 0,436 7 1,099- 1016 | 2,810. 101% 0,0256 
141,1 152,8 1,962 4,477 AILS) o SOS 0,0249 


Nimmt man an, dai die Hyperfeimstruktur durch Aufspaltung des unteren 
Zustandes j in j,, des oberen Zustandes k in k, Teilniveaus mit den 
statistischen Gewichten g,, baw. g,, zustande kommt, so mibt die Dis- 
persionsmethode den Wert 

1 

f a. pT > Opslres 

gj rs 
wobei die f,, die f-Werte der Teiliiberginge von emem j7,- nach einem 
k,-Niveau bedeuten und g, das statistische Gewicht des unteren Zustandes 
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ist. Da die Quecksilberlinie aus fiinf Komponenten besteht*, sind | 
fing f,- Werte von Null verschieden. Dagegen wird durch die Methode der }) 
Linienabsorption der Mittelwert 
7 at = Gis es 
Gj > Yj s hrs 


gemessen, fiir den Kopfermann und Tietze den Wert 0,00555 angeben. J 


Das Fiinffache dieses Wertes ist 0,028. Die nahe Ubereinstimmung dieser J] 
Zahl mit dem von uns gefundenen Wert liBt darauf schlieBen, da die— 
Produkte 9,,/,, fir alle fint nicht verschwindenden f,,, nahezu einander — 
gleich sind. Dies ist in Ubereinstimmung mit Messungen von Frl. 
Schrammen**, die fir alle fiinf Komponenten Intensitaten gleicher 
GréBenordnung gemessen hat. 


Wahrend bis zu 0,02 mm herunter sich f als praktisch konstant ergeben 
hat, wurden bei noch tieferen Drucken — wenigstens mit der ersten 
Apparatur — etwas gréBere f-Werte gefunden, die bis zu f = 0,029 an- | 
stiegen. Auf den scharfsten Platten waren die Werte am kleinsten, aber 
nicht klemer als 0,028. Die oben beschriebenen Kontrollversuche mit der 
ersten Apparatur A (s. 5.625) brachten keine Aufklarung. Hine Nach- 
prifung mit der zweiten Apparatur B dagegen heferte im Druckgebiet 
0,02 bis 0,009 mm *** f- Werte, die um 0,0258 innerhalb der hier etwas gréBeren 
Fehlergrenzen von 5% streuen (vgl. die Zahlen des 2. Teils der Tabelle 1), 
also mit den Ergebnissen bei héheren Drucken iibereinstimmen. Da bei 
dieser Apparatur die Temperaturmessung des Hg-Tropfens mit noch gréBerer 
Genauigkeit vorgenommen werden konnte, als in der ersten Apparatur, 
hegt der Verdacht nahe, da die bei den tiefsten Temperaturen mit der 
ersten Apparatur A gewonnenen Ergebnisse unzuverlissig sind. Andererseits | 
haben wir an dieser Apparatur keine Ursache fiir fehlerhafte Temperatur- 
messung entdecken kénnen. Hs bleibt daher der Anstieg des f-Wertes unterhalb 
0,009 mm Druck bestehen. Méghcherweise wird dieser Anstieg nur dadurch 
vorgetaéuscht, da die von uns benutzten Dampfdrucke in dem kristischen 
Gebiet etwas zu klein sind, was nach den neueren Arbeiten (vgl. Anmer- 
kung **, $. 626) nicht unméglich zu sein scheint. Hine andere mégliche 


* R. W. Wood, Phil. Mag. 50, 761, 1925; M. Schein, Amn. d. Phys. 85, 
257, 1928. 
eS ENaiae Gly Ieiws, SB, IGG, ISR. 
*#** Wegen der geringeren Schichtdicke des Hg-Dampfes in der zweiten 
Apparatur (1 = 25 statt 40 cm) konnten bei Drucken unterhalb 0,009 mm keine 
gentigend genauen Messungen gemacht werden. 
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Deutung, auf die uns zuerst Herr Wigner aufmerksam machte, ist viel- 
leicht die Adsorption von Hg-Atomen an den VerschluBplatten, falls diese 
adsorbierten Hg-Atome den Brechungsquotienten ahnlich beeinflussen, wie 
freie Dampfatome und falls bei den tiefen Temperaturen unter 50°C die 
Adsorption besonders groB ist. Beide Voraussetzungen sind wenig wahr- 
scheinhch, doch wird der EinfluB adsorbierter Hg-Atome zurzeit noch 
untersucht. 


Es bleibt noch die Assoziation von Hg-Atomen zu Molekiilen zu 
diskutieren, eine Frage, auf die bereits Klingaman hinweist. Sowohl 
Wood* wie Klingaman* haben bei den niedrigen Drucken, bei denen 
sie arbeiteten, eine auf den ersten Blick ahnlich erscheinende Beobachtung 
wie wir gemacht: sie fanden namlich, daf das Brechungsvermégen n — 1 
in unmittelbarer Umgebung der Linie 2537 nicht proportional dem Druck 
ist, sondern mit wachsendem Druck langsamer ansteigt als dieser. Jedoch 
wiirde aus den Angaben von Wood eine Abnahme des f-Wertes zwischen 
p = 0,003 und 0,02 mm von etwa 100° folgen; bei Klingaman hangt 
diese Abnahme auch noch vom Abstand von der Linie ab und nimmt mit 
diesem zu, und in 8 A Abstand von der Linie ist sie von derselben GréBen- 
ordnung wie bei Wood. Diese Variation von f sucht Klingaman durch 
die Assoziation von Atomen zu Molekiilen zu deuten, sie ist aber nach unseren 
Messungen sicher nicht reell und scheint durch die ungenauere MeBmethode 


vorgetaéuscht zu sein. 


‘Was nun den méglichen Einflu8 der Hg,-Molekiile anbetrifft, so ist 
folgendes zu sagen: Schon beieinem Dampfdruck des Hg von 1,5 mm (f[=185°C) 
machen sich Hg,-Molekiile durch die unsymmetrische Verbreiterung der 
Linie 2537 nach Rot und bei etwas héherem Druck (p = 5mm) durch die 
bei 2539,3 A einsetzende, anscheinend kontinuierliche Absorption bemerkbar. 
Uber den Prozentgehalt dieser Molekiile kann man aus der Starke dieser 
Absorptionsbande an sich natiirlich nichts aussagen. Irgendeine Einwirkung 
auf die yon uns untersuchten Dispersionserscheinungen haben wir nicht nach- 
weisen kénnen. Weder zeigt sich in dem bisher untersuchten Druckgebiet 
bis 200 mm irgendeine Unsymmetrie der Haken beiderseits der Linie, 
obwohl der kurzwellige Haken ganz auferhalb, der langwellige dagegen 
mitten im Absorptionsgebiet liegt, das sich bei der héchsten angewandten 
Temperatur ¢ = 291° (p = 201 mm) von 2585,2 bis 9580 A erstreckt, 
—noch zeigen sich oberhalb 0,01 mm merkliche Abweichungen von der 
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Proportionalitat zwischen den aus dem Hakenabstand berechneten Y-|f} 
und den aus den Dampfdrucken berechneten N-Werten. Die Schwankungen 
des Quotienten f = N/N zwischen p = 0,01 und p = 200 mm betragen, wie) ] 
gesagt, nicht mehr als 2%. Da der Druck aus den Messungen stets | 
unter der Annahme der Hinatomigkeit des Dampfes berechnet wird bzw. ff} 
da bei unmittelbaren Messungen des Gesamtdruckes* p den Druck der J 
Atome plus dem der Molekiile bedeutet, waren bei merklicher Assoziation | 
der Atome zu Molekiilen die remen Dampfdrucke der Atome entsprechend ] 
kleiner als die zu unserer Berechnung von N verwendeten Druckwerte. 


Wir kénnen daher schlieBen, daB sich das Verhaltnis der etwa vorhandenen > 
He,-Molekiile zur Zahl der Atome in dem genannten Druckbereich nicht 
um mehrere Prozent andert. Unsere spaiter zu beschreibenden Versuche 
der normalen Dispersion erweitern diesen SchluB bis p = 1600 mm. 


Wir kénnen dieses Ergebnis noch etwas anders formulieren: Berechnet 
man** aus den von uns gefundenen ‘%t-Werten zwischen t = 59°C 


(p = 0,025 min) und t = 290,4°C (p = 202,7 mm) einen ,,optischen Dampf- 
druck p nach der Gleichung | 


N+ 760T 


Wy 278’ 

also nach derselben Beziehung, die zwischen Atomzahl N und Dampf- 

druck p der Atome besteht, so kann man eine optische Dampfdruckkurve 

nach der Formel 

ea! C,— Cx 
mo 


Igp = IgT +6 


konstruieren. Fiir Hg ist der Faktor von lg T 


? 


Cy Uk eK 
R == —— 0,847 **=: 
Man hat also aus der Gleichung 
[Periefl 
] 5 FREON ee ES 5 
(Pp ) 4573 7 + S 


* Die von uns benutzten Werte von Smith und Menzies sind Messungen 
des Gesamtdruckes. 
** Vel. R. Ladenburg und R. Minkowski, ZS. f. Phys. 6, 153, 1921. 
*t% HT. Hertz, Wied. Ann. 17, 198, 1882: -M. Knudsen, Ann. d.Phys. (4) 
29; 179) 1909; 32; 838, 1910: 
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die zwei Konstanten J, und © zu berechnen. Nach der Methode der 
klemsten Fehlerquadrate findet man go 


li 
£573 ~ 3306,8, 
also oa Loa eecal 
und = 8,892. 


Tabelle 2 zeigt die gute Ubereinstimmung der auf diese Weise berechneten 
mit den beobachteten p-Werten. 


Tabelle 2. Optische Dampfdruckkurve. 


| 


t p (beob.) | p (ber.)+ 
59,3 | 0,000 648 0,000 648 
65,7 | 0,000 983 0,000 988 
74,4 0,001 64 0,001 70 

102,3 0,007 95 0,008 07 
105,2 0,009 34 0,009 31 
134,3 | 0,036 9 0,036 9 
165,7 | 0,132 0,135 
172.5 0,171 0,170 
179,3 0,219 0,217 
187,4 0,288 0,288 
222.9 0,880 0,862 
247,6 ile 1,75 
290,4 5,01 4,97 
3306 


+ p berechnet nach der Gleichung: lg p = 8,892 — Eee 0,847 lg 7. 
Die Dampfdruckmessungen des Hg von Smith und Menzies ergeben* 
Lao tekcal: md: Ci—=910)499. 


Die Differenz © —C ist = lg f = lg 0,025. 
Die Ubereinstimmung des optisch gemessenen I,-Wertes mit dem der un- 
mittelbaren Dampfdruckmessungen zeigt wiederum, da8, wenn Molekiile 


* Um diesen Vercleich zu erméglichen, ist es notwendig, an Stelle der von 
Smith und Menzies aufgestellten empirischen Dampfdruckformel eine neue 
zu berechnen, in der der Koeffizient von lg T bereits den theoretischen Wert 
0,847 erhalt. Es ergibt sich dann 

Ig p = 10,499 — 3307,3/T — 0,847 lg T. 

Mit Hilfe dieser Formel, die allerdings das Beobachtungsmaterial von Smith 
und Menzies nicht so gut darstellt, wie die ganz empirische Formel, ergeben 
sich die oben angegebenen Zahlen. Bei Verwendung der Formel von Knudsen 
(vgl Anm. * S. 626) erhalt man le = 15,3 kcal, C = 10,572. Die Verdampfungs- 
wiirme wiirde also um 1 % von der aus unseren Messungen berechneten abweichen ; 
doch méchten wir aus den oben angegebenen Griinden dem nach Smith und 
Menzies berechneten Wert der Verdampfungswirme etwas mehr Vertrauen 
schenken. 
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vorhanden sind, ihr Prozentgehalt bet a ue C BIGh'y von ce beit = 290° cy | 


a der Molekiile im ganzen ae all sehr fice oder die Disst| 
ziationswirme der Molekiile ist praktisch gleich der Verdampfungswarme 
der Atome. 

In diesem Falle findet man nach der Formel fiir das Dissoziations- f} 
gleichgewicht * z. B. bei 100°C und gesattigtem Dampf etwa 96% Molekile. §) 
Bei dieser Berechnung sind die Dissoziationswarme des Quecksilbermolekiils. | 
Dyz, = 15,2 keal, das Tragheitsmoment J = 10—*’ g cm? und die} 
Schwingungsfrequenz des Molekiils im Normalzustand 1/A9 = 20 em— 
angenommen worden** 


Nun ist die Dissoziationswirme Dy,, wenigstens annahernd experi- 
mentell bestimmt worden, zunichst mehr schaétzungsweise von Franck 
und Grotrian***, sodann genauer von Koer nicke**** zu 1,4 -+ 0,3 keal, 
und zwar aus der Stirke der Bande 2540 A bei verschiedenen Drucken und 
Temperaturen, indem die Starke der Lichtabsorption als relatives Ma’ 
der Molekiilzahl diente. Mit Benutzung dieses kleien Wertes von D und 
den obigen Werten von J und 1/A, findet man bei 358°C (p = 760 mm) 
nur 0,2°/9, bei 100°C nur 2.10—*% Molekiile. Dieser Betrag scheint sehr 
gering, ist aber mit unseren Messungen vertraéglich. Er entspricht auch den 
Dampfdichtemessungen von Nernst7, die bei 1950° auf ein Molekular- 
gewicht von 203 fihrten. Andererseits hat Mrozowskitf 17 keal fiir die 
Dissoziationswarme erhalten, und zwar durch sorgfaltige photometrische 
Messungen der ‘Temperaturabhangigkeit des Absorptionskoeffizienten 
des gesittigten Hg-Dampfes fiir die drei Wellenlingen 2144, 2578 und 2749. 
Dieser Wert, den der Verfasser noch durch andere nicht so genaue Methoden 
gestiitzt hat, ist mit unseren obigen Uberlegungen nicht vertraglich, da dann | 
fast gar kee einzelnen Atome im Dampf vorhanden waren. Bei vor- 
sichtigster Abschitzung unserer MeSgenanigkeit miissen wir auf Grund 


* Vel. P. Ehrenfest und V. Trkal, Ann. d. Phys. 65, 609, 1921; G.E 
Gibson und W. Heitler, ZS. f. Phys. 49, 465, 1928. 


** Der Wert von J stellt wohl einen unteren Grenzwert, also bereits den fiir | 
Molekiilbildung ungiinstigsten Fall dar; tibrigens andert ein Faktor 2 in J 


unsere Schliisse nicht. Betreffs der GréBe des Schwingungsquants vel. 
H. Kuhn, Naturwissensch. 16, 352, 1928 


#** J. Franck und W. Grotridn, 28. ¢, techn. Phys's 194) 1998 | 
+#4* H. Koernicke, ZS. f. Phys. 33, 219, 1925. 

t W. Nernst, ZS. f. Elektrochem. 9, 622, 1903. 

tt 8. Mrozowski, ZS. £. Phys. 50, 657, 1928; 55, 338, 1929. 
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der Formel fiir das Dissoziationsgleichgewicht eine Dissoziationswarme von 
5 kcal als obere Grenze annehmen. Doch kénnen wir keine Hinwendungen 
gegen die von Mrozowski zur Bestimmung von (D) benutzte Methode 
machen. 


Zusammenfassend ist zu sagen: In dem groBen Druckintervall zwischen 
0,01 und 200 mm ist die Konstanz des f-Wertes der Linie 25387 (f = 0,0255 
+ 0,0005) und die Proportionalitét des Brechungsvermégens mit der 
aus den unmittelbaren Dampfdruckmessungen berechneten Atomzahl 
exakt bewiesen, ein EinfluB etwa vorhandener mehratomiger Molekiile 
auf die Dispersionsmessungen ist nicht nachweisbar; deren Prozentgehalt 
ist daher in dem genannten Druckintervall sicher kleiner als 2 bis 3%. 
Die Konstanz des f-Wertes bedeutet, daB die zugehdrige Ubergangs- 
wahrscheinhchkeit der Hg-Atome wenigstens in dem untersuchten Intervall 
unabhéingig von Druck und Temperatur ist, so wie es in der Quanten- 
theorie allgemein angenommen wird. 


Die vorliegende Untersuchung wurde durch die vom Elektrophysik- 
ausschufi der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung 
gestellten Mittel weitgehend gefdrdert, wofiir wir auch an dieser Stelle 
unseren aufrichtigen Dank aussprechen méchten. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie | 
und Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) 


Untersuchungen tiber die Dispersion 
von Gasen und Dampfen und ihre Darstellung 
durch die Dispersionstheorie. 


II. Die Dispersion von Quecksilberdampf 
zwischen 7500 und 2650 A. 


Von Giinther Wolfsohn in Berlin-Dahlem. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 12. April 1930.) 


Mit Hilfe der in der vorhergehenden Arbeit beschriebenen Apparatur werden 
Dispersionsmessungen von Hg-Dampf zwischen 7500 und 2650A durchgefithrt. 
Die Dispersionskurve zeigt den theoretisch zu erwartenden Verlauf und labt 
sich mit Hilfe einer dreigliedrigen Dispersionsformel darstellen, die als Eigen- 
wellenlingen auBer den Absorptionslinien 2 = 2537 und 1850A eine dritte 
enthalt, die die hdheren Glieder der Hauptserie und das anschleBende Kontinuum 
zusammentfaBt. Das von Herzfeld und Wolf vermutete Gebiet anomaler 
Dispersion bei A = 6900A erweist sich als nicht reell. 


Dispersionsmessungen an Hg-Dampf sind bereits von Cuthbertson und 
Metcalfe* und von McLennan** gemacht worden. Zur Untersuchung 
diente das Jaminsche Interferometer. McLennan benutzte auferdem 
ein Hohlprisma, das mit gesattigtem Hg-Dampf gefiillt wurde. Die Mes- 
sungen beider Forscher erstrecken sich auf einzelne Wellenlingen des sicht- 
baren Spektralgebietes, sie erfolgten visuell durch Zahlung der beim Ver- 
dampfen bzw. Kondensieren des Hg-Dampfes im Gesichtsfeld vorbeiwandern- 
den Streifen oder bei den Messungen mit Prisma durch goniometrische 
Bestimmung des Ablenkungswinkels. McLennan arbeitete mit gesdttigtem 
Dampf. Cuthbertson verdampfte eine vorher abgewogene Menge Hg 
vollstandig und bestimmte durch Rechnung die Dichte des im Strahlen- 
gang befindlichen Dampfes. 


Die Ergebnisse von Cuthbertson und McLennan sind von Herzfeld 
und Wolf*** diskutiert worden. Diese kommen zu dem Ergebnis, daB die 
Dispersion von Hg-Dampf unter der Annahme der bekannten ultravioletten 


* C. Cuthbertson und E. P. Metcalfe, Phil. Trans. (A) 207, 135, 1908; 
Proc. Roy. Soc. London (A) 80, 411, 1908. 
** J.C.McLennan, Proce. Roy. Soc. London (A) 100, 191, 1922. 
*e* K.F. Herzfeld und K L. Wolf, Ann. d. Phys. 76, 71, 1925. 
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Higenfrequenzen des Hg-Atoms durch eine Dispersionsformel nicht dar- 
stellbar ist, da die Messungen bei etwa 6900 A ein Gebiet anomaler Disper- 
sion vermuten lassen. Sie lassen die Frage offen, ob dies durch Beteiligung 
von Molekitlen an der Dispersion erklaért werden kann. Dies ist jedoch 
sehr unwahrscheinlich, da in dem in Frage stehenden Spektralgebiet nach 
alteren* und nach eigenen Versuchen Absorption nicht nachweisbar ist 
und auberdem ein Kinflu8 der Molekiile auf die Dispersion selbst in dem 
Gebiet A = 2535 bis 2580 A, wo Molekiilabsorption vorhegt, nach den in 
der vorangehenden Arbeit gewonnenen Ergebnissen bisher nicht nach- 
gewiesen werden konnte. 

Es erschien daher wiinschenswert, die Dispersion von Hg-Dampf 
nochmals nachzupriifen, da die Vermutung naheliegt, daB die Messungen 
von Cuthbertson und McLennan, obwohl sie gut miteimander iiberein- 
stimmen, doch nicht geeignet sind, die Grundlage fiir eine Dispersionsformel 
zu bilden. AuBerdem ist es notwendig, sie auch ins Ultraviolette fortzusetzen, 
da sonst der Einflu8 der atomaren Higenfrequenzen nicht mit hinreichender 
Sicherheit in Rechnung gesetzt werden kann. Da die in der vorhergehenden 
Mitteilung beschriebene Apparatur eine solche Messung ohne groBe Schwierig- 
keit zuleB, wurden neue Bestimmungen des Brechungsquotienten von 
Hg-Dampf ausgefiihrt. 

Das Interferenzbild, das durch das Jaminsche Interferometer 
erzeugt wurde, wurde auf den Spalt emes Stemheilspektrographen 
(Offnungsverhaltnis 1:10, Brennweite 40 cm) abgebildet. Zwei vor 
dem Spalt aufgespannte, 10 starke Drahte erzeugten im Spektrum 
horizontale Marken, die gleichzeitig mit den IJnterferenzstreifen scharf 
erschienen. Vor der Erwarmung der Interferenzrohre wurde der Null- 
streifen mit eimer von thnen zur Deckung gebracht. Die Erhitzung der 
Interferenzrohre bis zum Eintritt konstanter Temperatur betrug etwa 
3 Stunden. Die Ofentemperatur war dann auf etwa 300°C gestiegen. Der 
in einem Ansatzrohr befindliche Hg-Tropfen war etwa 10° kalter, der Dampt 
war also leicht tiberhitzt. Nach EHintritt konstanter Temperatur wurde 
das Spektrum, das nunmehr von schrigen Interferenzstreifen durchzogen 
war, zwischen 2650 und 7600 A in zwei getrennten MeBreihen photographiert. 
Fiir den langwelligen Teil diente ein Kohlebogen als Lichtquelle, fir den 
kiirzerwelligen das in der vorhergehenden Arbeit beschriebene Wasserstoff- 
rohr. Im Sichtbaren wurden Helium- und Neonlinien, im Ultravioletten 
Cu-Linien als Normalen mit aufgenommen. Die Belichtungszeiten betrugen 


a We a De bbie und J. J. Fox, Proc. Roy. Soc. London, (A) 98, 147, 1921; 
vgl. auch K. F. Herzfeld und K. L. Wolf, a.a. O. 
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nie iiber 3 Minuten; die Temperatur konnte auf Zehntelgrade konstant | 
gehalten werden. 

Nach der Aufnahme wurde die Kassette durch ein mit vertikalem — 
Faden versehenes Okular ersetzt. Der Faden wurde im sichtbaren Gebiet | 
mit der He-Linie 5876 zur Deckung gebracht. Hierauf wurde der Strom 
abgeschaltet und die Abkiihlung des Hg-Dampfes durch eine Wasser- |} 
kiihlung beschleunigt, welche das Messingrohr, das den Hg-Tropfen kihler 
als den Ofen hielt, schnell auf Zimmertemperatur brachte. Gleichzeitig 
wurde das Wandern der Streifen beobachtet und die Anzahl gezahlt, die 
durch den Schnittpunkt des Okularfadens mit der horizontalen Marke 
wanderten, welche am Beginn des Versuches mit dem Nullstreifen koin- 
zidierte. Die Zaihlung dauerte etwa eine halbe Stunde. Hierbei wanderten 
etwa 80 Streifen. Die Messung erlaubte eine Schatzung der Zehntel-Streifen- 
breite. Obwohl hiernach angenommen werden kénnte, daB die erreichte 
Genauigkeit mehr als 1% betragt, war sie in Wirklichkeit geringer, da 
infolee der Abkiihlung der Apparatur wahrend der Beobachtung eine Wan- 
derung von Streifen hervorgerufen wird, welche sich der durch die Konden- 
sation des Dampfes hervorgerufenen tiberlagert und von ihr nicht getrennt 
werden kann. Da dieser Effekt stets im gleichen Sinne erfolgt, ruft er 
keine Streuung der verschiedenen Beobachtungen hervor und bewirkt 
eine merkliche Ungenauigkeit. Die Unsicherheit ist so groB, daB die Methode 
von Cuthbertson und McLennan, im sichtbaren Spektralbereich, wo 
die Anderung des Brechungsquotienten nur einige Prozent betragt, eine 
Dispersionskurve aus Kinzelmessungen der Streifenwanderung an mehreren 
Spektrallinien zu gewinnen, als ungeeignet erscheinen mu8. Wesentlich 
besser ist es, diese Messung nur an einer einzigen Stelle des Spektrums 
auszuftihren und im itibrigen durch Ausmessung der Spektrogramme 
Relativwerte zu gewinnen, welche dann eine innere Genauigkeit von min- 
destens 1°/g) aufweisen*. Die genannte Unsicherheit wird véllig bei der 
zweiten, in der vorangehenden Arbeit beschriebenen Apparatur (B) ver- 
mieden, bei der die beim Anheizen oder Abkiihlen des flissigen Hg ent- 
stehenden Temperaturanderungen nicht unmittelbar auf die Interferenz- 
apparatur einwirken. Dadurch konnte auch die Absolutbestimmung mit 
emer Unsicherheit von wenigen Promille durchgefiihrt werden. Diese 
Messung wurde bei der Wellenlinge der D-Linien ausgefiihrt und ergab den 
Wert 

(Wl) ae eee 


* Vel. z. B. E. Stoll, Ann. d. Phys. 69, 81, 1922; Handb. d. Experimental- 
physik 19, 74, Art. Jaffé. 
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fir einen fiktiven, eimatomigen Dampf von 0°C und 760 mm Druck, ent- 
sprechend einer Dichte von 0,00895 g/em?. Diese Messungen wurden bei 
Dampfdrucken zwischen 116mm (¢ = 268°) und 1629mm (t = 408°) 
ausgefiihrt. In diesem Druckintervall erwies sich der Brechungsquotient 
der Dampfdichte streng proportional*. Die gewonnenen Zahlen werden 
durch die Kurve (1) dargestellt. Als Abszisse sind die Wellenlangen in 
Angstrémeinheiten aufgetragen, als Ordinate (n —1)-10°, wiederum auf 
Normaldruck und -temperatur bezogen. Die ausgezogene Kurve stellt 
die ausgeglichene Dispersionskurve dar, um die die MeBpunkte innerhalb 
eiiger Promille streuen. Die Kurve schlieBt sich recht gut an die Messungen 
von Cuthbertson und Metcalfe an (durch © bezeichnet), die aus den 
oben angegebenen Griinden sicherlich geringere Genauigkeit besitzen. Eine 
Ausnahme hiervon macht der Wert bei 4 = 6563 A. Die Messungen von 
McLennansind durch x bezeichnet. Die von Herzfeld und W olfauf Grund 
der Messungen von Cuthbertson und Metcalfe und von McLennan 
vermutete Dispersionskurve ist gestrichelt eimgezeichnet. Ihr Verlauf 
beruht wesentlich auf der Benutzung des herausfallenden Wertes von 
Cuthbertson und Metcalfe bei 6563 A und stiitzt sich im iibrigen 
auf die gute Ubereinstimmung zwischen McLennan und Cuthbertson 
und Metcalfe. 

Aus dem Verlauf der Kurve ergibt sich also eindeutig, daB die Dispersion 
von Hg-Dampf im Sichtbaren normal ist. Der starke Anstieg im Ultra- 
violetten riihrt von der Annaiherung an die Resonanzlinie 2537 her. Die 
Kurve laBt sich durch eine dreigliedrige Dispersionsformel 
PIN nia eT fy As fs 43 
ame \e— a * Bat PB) ”) 
darstellen. Als Higenwellenlingen 2, und A, sind die Absorptionslinien 
A, = 2537 und A, = 1850 A zu benutzen; die hdheren Serienglieder und 
das anschlieBende Kontinuum kénnen in einer dritten Higenwellenlinge A, 
zusammengefabt werden, tiber deren Gréfe allerdings eine gewisse Unsicher- 
heit besteht. Sie wird zwischen dem zweiten Glied 2 = 1403 A und der 
Grenze 2 = 1190 A der Hauptserie anzunehmen sein. Von den zugehorigen 
Oszilatorenzahlen ist f, = 0,0255 mit Sicherheit bekannt**. Die tibrig- 
bleibenden Konstanten f, und f; kénnen nach der Methode der kleinsten 
Quadrate ermittelt werden. Beobachtungen und Berechnungen sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. Die erste Spalte enthalt die Wellenlaingen, 


== |= 


sf Die Dampfdrucke sind den Tabellen von Smith und Menzies ent- 
nommen (Landolt-Bérnstein, Bd. 2, 8. 1335). 
** Vol. die vorhergehende Arbeit. 
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die zweite die aus den Beobachtungen gewonnenen Werte des Brechungs- J 
exponenten. Diese Zahlen beruhen auf Messungen, die bei einem Druck ff 
von etwa 600 mm mit der Apparatur B ausgefiihrt worden sind und wegen | 
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Fig. 1. Dispersion yon gesittigtem Hg-Dampf. 
¢ MeBipunkte; © Messungen von Cuthbertsonund Metcalfe; X Messungen von McLennan. 
-— Von Herzfeld und Wolf vermutete Dispersionskurye. 


der Abwesenheit von systematischen Fehlern gréBere Sicherheit besitzen 
als die Messungen mit der Apparatur A, die durch die Kurve der Fig. 1 
dargestellt sind; die Abweichungen zwischen diesen beiden Mefreihen 
sind jedoch nur oberhalb 6500 A merklich und betragen dort etwa 0,8%. 
Die dritte und vierte Spalte von Tabelle 1 enthalten Berechnungen des 


Tabelle 1. 
(nx —1)- 106 ber. nach Formel 

LU bas (n — 1) - 106 

a (A) (eeon) (La) (1b) 

(a3 = 1403 A) (43 = 1190 A) 

7000 904 904. 906 
6500 913 912 914 
6000 924 921 923 
5500 939 936 93% 
5000 956 955 956 
4500 985 983 983 
4000 1024 1025 1024. 
3500 1093 1095 1093 
3000 1238 123774 1236 
2900 1289 1287 1286 
2800 1354 1357 1356 
2700 1465 1466 1466 
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Brechungsquotienten nach Formel (1), die sich durch die Wahl des Wertes von As 
voneinander unterscheiden, und zwar sind fiir A, die beiden Extremwerte 1403 
baw. 1190 A benutzt worden. Die sechs Konstanten der Dispersionsformel, 
von denen, wie oben gesagt, nur f, und fs durch Ausgleichung der Messungen ge- 
wonnen, die ibrigen fest angenommen worden sind, lauten fiir die Formel (1a) 

A, = 2,587-10-5 cm, A, = 1,850- 10-5 em, Ae = 1,408. 10—* cm, 

fu 00255, iN fea 2EC 5, 
fiir die Formel (1b): 

Ap 2031 10-7 em, “A, 800 210-2 cm, A, == 1,190- 10—° em, 

fy = 0,0255, (eet), Do0e fs = 2,590, . 
Beide Formeln stellen die Messungen gleich gut und auerhalb der Meffehler 
dar. Eine Entscheidung dariiber, ob der durch die héheren Serienglieder 
und das anschheBende Kontinuum gelieferte Beitrag zur Dispersion mehr 
der Eimwirkung des zweiten oder derjenigen der hdheren Serienglieder 
zuzuschreiben ist, kann also nicht getroffen werden. Wegen dieser Unsicher- 
heit besitzen die berechneten Werte von f, und fs nur gréBenordnungs- 
mafige Bedeutung; die Formeln (la) und (1b) stellen jedoch Extremfille 
dar, zwischen denen die wahren Werte zu suchen sind, und f, ist dabei im 
wesentlichen die Summe der f-Werte fir die héheren Serienglieder und 
das anschlieBende Kontinuum. 

Mit der gleichen Unsicherheit ergibt sich hieraus die f-Summe aller 
Absorptionstrequenzen S's /, ~ 8 — 8,6, also wesentlich gréBer als die 
Zahl 2 der AuBenelektronen. Selbst unter der Annahme, dali auch die- 
jenigen Frequenzen, die bei gleichzeitigem Sprung beider Valenzelektronen 
absorbiert werden, wesentlich zur Dispersion beitragen, erscheint dieser 
Wert auferordentlich hoch. Allerdings haben Kronig und Kramers* 
gezeigt, dab, besonders fiir Atome hoher Ordnungszahl, die f/-Summe der 
inneren Elektronengruppen kleiner ist als die Anzahl der Elektronen dieser 
Gruppen, so daB wegen ces f-Summensatzes in der Tat fir die Valenz- 
elektronen eine /-Summe zu erwarten wire, die gréBer als 2 ist. 

Fiir genauere Aussagen ist es notwendig, die Dispersionsmessungen 
weiter ins Ultraviolett fortzusetzen, um den Einflu8 der kurzwelligen 
Higenfrequenzen besser studieren zu kénnen. 

Dem ElektrophysikausschuB der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft habe ich -fiir weitgehende Unterstiitzung zu danken. 

Herrn Prof. Ladenburg bin ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und dauernde Unterstiitzung zu groBem Dank verpflichtet. 


* R.De L. Kronig und H.A. Kramers, ZS. f. Phys. 48, 174, 1928. 
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II. Uber eine Grundvorstellung 
von der Entstehungsweise der Supraleitung. 


Von Z. A. Epstein in Moskau. 


(Eingegangen am 25. April 1930.) 


Mit Hinfiihrung einer Grundvorstellung tiber die Entstehungsweise der Onnes- 
schen ,.festen Kanile‘‘ der Supraleitung gelangt man durch thermo-kinetische 
Uberlegungen zu ganz bestimmten Higenschaften, denen ein Supraleiter gentigen 
muB, wobei sich ergibt, daB die bekannten Supraleiter diese Kigenschaften nur 
in quantitativ héherem Mase haben als die tibrigen Leiter. Aus obigen Betrach- 
tungen wird die Beziehung D-f- v’ls ~ const als Unterscheidungsmerkmal 
eines Supraleiters aufgestellt (D = Direktionskraft, » = Atomvolumen). — 
Es wird nun gezeigt, dai samtliche die Supraleitung yon der gewéhnlichen 
Leitung unterscheidenden Begleiterscheinungen: Schwellenwerte der Strom- 
und Feldstarke, deren Temperaturabhangigkeit, HinfluB elastischer De- 
formationen, der Beimengungen, des Leiterdurchmessers u. a. aus obiger Grund- 
vorstellung iiber die Entstehung der Supraleitung als deren natiirliche Folgen 
erhalten werden. 


Hs wird im folgenden versucht, eine Vorstellung von der Entstehung der 
Supraleitung zu entwickeln, welche sich auf die aus obigen* Betrachtungen 
gewonnene Ansicht, daB die Supraleitung hauptsachlich von in zwischen- 
atomaren Gebieten zur Geltung kommenden Atomkraften abhangig ist, 
stiitzt, und zur Begriindung und Weiterentwicklung einer Anschauung 
beitragen soll, die von Kamerlingh Onnes** auf Grund seiner bekannten 
Versuche mit induzierten Dauerstr6men ausgesprochen und von H. A. 
Lorentz*** gelegentlich des vierten Solvay-Kongresses rechnerisch be- 
kraftigt wurde, nach der die Supraleitung in festen im Innern des Leiters 
entstandenen Kanalen vor sich gehen soll. 

Wir werden uns im folgenden mit der Méglichkeit der Ausbildung 
derartiger ,,Kanale‘‘ beschaftigen und unseren Betrachtungen folgende 
Anschauung zugrunde legen: 

Wir nehmen an, da sich in den zwischenatomaren Gebieten, aqui- 
distant zwischen den Atomzentren verlaufend, durchgehende Strecken 
ausbilden, in welchen die Wirkung der Kraftfelder angrenzender Atome 
in Richtung nach den Atomzentren annahernd gleich Null gesetzt werden 
kann, so daB langs dieser Strecken, nachdem sie unter giinstigen Bedingungen 


* I. Teil (Gm folgenden mit I bezeichnet) in ZS. f. Phys. 62, 401, 1930. 
** Comm. Leiden, Suppl. Nr. 50, S. 156—168. 


*** Institut Solvay, 4-ieme Conseil de physique, S. 282. Paris 1927. 
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bei hinreichend tiefen Temperaturen Querschnitte von gentigender Weite 
erlangt haben, eine Bewegung von sich aus einem Atomverband losgelésten 
Elektronen erméglicht wird, ohne daB somit die Kraftfelder der angrenzenden 
Atome daselbst imstande waren, die Elektronen so weit von ihren Richtungen 
abzulenken, daB sie aus diesen Gebieten in die bevorzugte Wirkungssphare 
eines einzelnen Atoms hineingeraten miiBten*. 

Als maBgebende Bedingungen, die sich fiir das Entstehen solcher 
Zustinde in den zwischenatomaren Réumen eines Leiters am giinstigsten 


erweisen kénnten, nehmen wir folgende an: 


1. Mit sinkender Temperatur sich am ehesten einstellende méglichst 
geringe Schwingungsamplituden analog schwingender Atome der be- 
trachteten Elemente. 

2. Der GréBe dieser Amplituden entsprechende Weiten jener von 
Nachbaratomen anna&hernd unbeeinflubt verbleibenden Querschnitte der 
oben definierten zwischenatomaren Strecken. 

Der ersten dieser Bedingungen wiirden offenbar Elemente mit sehr 
eroBen Direktionskraften 422M»? am besten geniigen (M bedeutet die 
Atommasse, v die maBgebende Schwingungsfrequenz). Dabei stellt selbst- 
verstandlich y» nicht immer eine tatsaichliche Eigenschwingung des Atom- 
komplexes vor, sondern es ist darunter entweder eine mittlere oder eine 
ihr aquivalente, aus der spezifischen Warme oder anderweitig errechnete 
Zahl zu verstehen. 

Wiirde nur der ersten Bedingung Geniige zu leisten sein, so kamen 
hier, wie gesagt, am ehesten all die Elemente in Betracht, die die 
erdBten Direktionskrafte haben, ungeachtet ihrer sonstigen thermo-elasti- 
schen Higenschaften, also sowohl Ta wie auch W, Mo, Os und dergleichen. 
Solche Elemente haben aber in der Regel die klemsten Kompressibilitats- 
koeffizienten — was wir auf ganz geringe Weiten ihrer annéhernd unbeein- 
fluBt verbleibenden zwischenatomaren Strecken zuriickfihren — und wiirden 
nur in ganz bestimmten Fallen der zweiten Bedingung entsprechen konnen, 
die ja ganz bestimmte, den Schwingungsamplituden entsprechende Weiten 
der Querschnitte dieser Strecken verlangt. Das kénnte wohl auch mitunter 
zu erreichen modglich sein, da ja die GréBen der Kompressibilitaten nicht 
ausschlieBlich von denjenigen der betreffenden Direktionskrafte, sondern 


* Mit dieser Vorstellung hat gewisse Beriihrungspunkte die von J. Stark 
(Jahrb. d. Radioakt. 9, 188, 1912) entwickelte Auffassung der metallischen 
Leitung, als einer Bewegung von Elektronengittern lingst ausgewahlter Flichen 
in zwischenatomaren Gebieten, die bei jeder Temperatur sollte vor sich gehen 


k6nnen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 42 
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auch noch in zweiter Linie von sonstigen Higentiimlichkeiten des Atom- ff 
aufbaues abhingig sein miissen, was wir schon daraus schlieBen diirfen, 1 
daB die Beziehung zwischen diesen GréBen durchaus keine einfache ist jf 


und folglich noch von anderen Faktoren abhangig sein miiBte. Zu diesen 
Faktoren rechnen wir zuerst den Verlauf der Intensitat des atomaren Kraft- 


feldes in der Nahe der Gebiete der zwischenatomaren Strecken; je weniger | 


veranderlich dieser Verlauf daselbst ist, um so relativ weiter denken wir 
uns die Querschnitte dieser Strecken, um so relativ groBer die Kompressi- 
bilitaten. 


Im allgemeinen aber miissen wir auf Grund der Erfahrung sagen, daB 


mit dem Wachsen der Direktionskraft von Element zu Element die Kom- 
pressibilitat im groBen und ganzen fallt, woraus wir ersehen, daf im all- 
gemeinen unsere erste und zweite Bedingung weit davon entfernt sind, 


miteinander im gleichen Sinne zu verlaufen; d.h. wenn wir die Elemente 


nach wachsenden Direktionskraften in eine Reihe ordnen, erhalten wir 
zugleich eine im groBen und ganzen nach fallenden Kompressibilitaten 
geordnete Reihe, an deren oberem Ende sich Elemente mit sehr gerimgen 
Direktionskraften vorfinden, die also der ersten Bedingung gar nicht ent- 
sprechen, dagegen der zweiten wegen ihrer groken Kompressibilitats- 
koeffizienten schembar geniigen kénnten, wahrend am unteren solche 
Elemente stehen werden, die der ersten Bedingung wohl entsprechen, die 
aber nur bei hinreichend groBen Kompressibilitatskoeffizienten der zweiten 
Bedingung giinstig sein kénnen. 

Aus diesen Uberlegungen scheint nun hervorzugehen, da das Optimum 
fir das nut fallender Temperatur baldmégliche Eintreten der in Rede 
stehenden giinstigsten Bedingungen weniger an den extremen Gliedern 
unserer Reihe als irgendwo in ihrer Mitte zu finden sein miiBte, da8 namlich 
nur solche Elemente am ehesten im Stande sein werden, den Elektronen 
die Moghchkeit emes ungehinderten Passierens langs der erwahnten zwischen- 
atomaren Strecken zu gewahren, bei welchen sich bei hinreichend tiefen 
‘Temperaturen eine noch naher zu bestimmende Abgewogenheit zwischen 
der Direktionskraft und dem Kompressibilitatskoeffizienten herausgebildet 
hat, so daB sowohl der ersten, wie der zweiten Bedingung in 
bestimmtem Mabe Geniige geleistet wird. 

Ob sich nun itberhaupt und wo eben in unserer Reihe ein hierzu er- 
forderliches Zusammentreffen der Zahlenwerte dieser GréBen vorfindet, 
so dah die erwahnte Abgewogenheit eintreten wird, hangt wohl von den 
Gesetzen ab, nach welchen diese GrdBen in unserer Reihe wachsen und 
fallen. Nur kénnen wir hieriiber aussagen, daB, nachdem sich die beiden 
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GréBen, wie eben hervorgehoben, nur im grofen und ganzen regelmabig 
in entgegengesetzten Richtungen bewegen, jedoch die Betrage der Zunahme 
der Direktionskraft sowie der entsprechenden Abnahme der Kompressibilitit 
von Ghed zu Gled der Reihe gewissen Schwankungen unterworfen sind, 
wohl Stellen in der Reihe zu erwarten sind, in denen die Werte dieser Groen 
relativ am vorteilhaftesten fiir das Entstehen der ndtigen Abgewogenheit 
bemessen sein werden, wo also unserer Auffassung nach die gréBte Wahr- 
scheinlichkeit gegeben ist, daB die in dieses Gebiet fallenden Elemente 
am ehesten Supraleiter werden. Und ferner: simtliche Elemente, deren 
Direktionskraft und Kompressibilitatskoeffizient sich hinreichend wenig 
von denjenigen eines sich als Supraleiter erwiesenen Hlementes unterscheiden, 
miissen gleichfalls* Supraleiter sein, wenn unsere Voraussetzung von der 
mafeebenden Rolle dieser GréBen fiir das -Supraleitvermégen zutreffend ist. 

Und da schheBlich solche Elemente mit wenig verschiedenen Direktions- 
kraften und Kompressibilitatskoeffizienten, falls ttberhaupt vorhanden, 
dem Aufbau unserer Reihe gemaif nebeneinander liegen miissen, miiBten 
auch die Supraleiter sich in derselben nicht zerstreut, sondern mehr oder 
weniger in Gruppen nebeneinander vorfinden. 

Nun ist in Tabelle 1 eine gréBere Zahl von Elementen in der Reihenfolge 
wachsender Direktionskrafte nebst den zugehérigen Werten von «, x, B 
und «/6 von den klemsten bis zu den ganz betrachtlichen Werten der 
Direktionskraft zusammengestellt. In ihr begegnen wir auch zwischen 
Ca und Sb einer Gruppe von Elementen, deren Direktionskrafte und Kom- 
pressibilitatskoeffizienten sich verhaltnismaBig wenig voneiander unter- 
scheiden und welche tatsichlich die meisten Supraleiter, nament- 
lich samtliche finf Onnesschen Leiter enthalt, die so gut 
wie ununterbrochen nebeneinander zu liegen kommen und 
somit eine besondere Supraleitergruppe zu bilden schemen. Nur die seltenen 
Erden La, Ce und vielleicht auch die nachfolgenden scheinen dazwischen 
eingefiigt werden zu miissen, weil sie offenbar Direktionskrafte von an- 
nihernd gleicher GréBe haben; iiber ihr Supraleitvermégen ist aber nichts 
bekannt, so wenig wie auch iiber ihre thermo-elastisehen Konstanten**. 

Dabei ist allerdings zu bemerken, daB, wenn man beim Einsetzen der 
y-Werte in die M 1?-Ausdriicke der einen oder anderen Bestimmungsmethode 
der » den Vorzug geben will, wohl die Stelle des einen oder anderen Elementes 
in der Tabelle 1 um ein Paar Nummern verschoben werden kénnte, aber 


* Bei ungefahr den gleichen Temperaturen. 
** Nur das « von Ce ist zu 3,65.10°12 CGS von Bridgman gemessen 


(Proc. Amer. Acad. 58, 218, 1923). 
42 * 
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Tabelle 1. 


ET (Mn aa cic one 
M:N, Ny 10-19 | 1 do | <a v/s eae a ee 
i g ; gsec—2 | eS | dyn-1cm?| cm? dyn-1 dyn 
\| 
3) 5 (gee) 132/84 90 290 60 17,2 3,5 83 
Rhy aie | 85,5 110 270 40 | 14,6 2,75 98 
Ko jae. «|| 989,l) | 150 ee eG od) 12,8 2,35 102 
Nas. | 328,08) sade) 200 ; 15 8,2 1,82 110 
We ee ns coe. WO. 440 | 170 | 8 5,5 1,46 116 
Be a <2 1:209:07) | SCO aeons 77 0,36 115 
Wai, lawts se. || AOsMi ul ae CL OR a ATS eee ISS | 0,68 110 
Ine. 2 s< | 1148.19 sexo 96 | 2.6 | 625) Oar 233) 2 
ED | 207,2 | 680 87 25 | 7,05) 0,85 248 gs 
Hes fs 200G 720 87 2,1 5,8 | 0,36 242 [ % 2 
VEIUD 2 2) eben aa O0 90 | 2,7 | 670) 0,40 | 285(233 
La... .|| 188,9 850 at = = = a0 (Om 
Sirs teil ee 18;Rases L000 66 | 18 | 640] 0,28 | 286) a 
Gd SA, all 202, 4 LOO 27 2,0 5,73 | 0,35 234 
Sb. 2h ll 121.8 eat mmn eee a eon 6,90 | 0,32 136 
Me... cl) 243 0 SL00K) 7S ciaumes 5,6 0,53 148 
Aig ee t07,9 2005 it GSA it 4,74| 0,28 275 
(Aue ae ceo 2400 | 43 | 0,7 4,72 0,15 286 
Cmca 2 alll 63,6 2600 | 57 0,8 3,71| 0,21 270 
Mite 4 Sei 25459 2EO0R Nat 72201) aue9 3,80 | 0,24 300 
Crs cee ee o20 4000" |. 33° |) 0,7 3,97 0,17 195 
Tar eo) eho l1oe | Dea a eOrs 4,93 0,10 210 
Mo... .| 96,0} 5300 | 18 | 0,3 | 487 "007= Waeo 
Tr) sy Sil) 198, dt ome Oy aes 4.200 OLO7 290 


in jedem Falle werden simtliche fiinf Onnesschen Elemente mit den mittel- 
groBen «- und f-Werten ein abgegrenztes, ungefiihr in der Mitte der Reihe 
zwischen den klemsten und den gréSten M v?-Werten liegendes Gebiet 
fiir sich in Anspruch nehmen. 

Nur der sechste Supraleiter, Ta, liegt in unserer Reihe weit entfernt 
von der Onnesschen Gruppe, miiBte also von unserem Standpunkt aus zu 
einer anderen Supraleitergruppe gehéren und scheint der obigen Erklarungs- 
weise manche Schwierigkeit zu bereiten. Wir zeigen aber im weiteren 
Verlauf unserer Betrachtungen, da auch diese behoben werden kann. 

Von unserem Standpunkt aus miiBte in dem Verhalten von Ta gegeniiber 
der Onnesschen Gruppe ein Unterschied bestehen, denn wenn auch der 
Wert seines «/6-Verhaltnisses* nur ganz wenig von denjenigen der iibrigen 


* Vel. I, S. 407, Tabelle 2. 
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Supraleiter abweicht, was ja auch als allgemeines Merkmal eines Supra- 
leiters unserer Auffassung nach zu erwarten ist, unterscheiden sich die 
einzelnen Werte seiner « und 6 ganz betrachtlich von denjenigen der Onnes- 
schen Gruppe, was wohl auf quantitative Verschiedenheit der Atomkrafte 
hinweist, bei einem analogen Charakter bestimmter Ziige des Atomaufbaues, 
der sich in dieser geringen Verschiedenheit der «/B-Werte erkennen la8t. 

Diesem letzten Umstand schreiben wir auch zu, da Ta die Kigenschaft 
der Supraleitung mit den Onnesschen Elementen teilt, und wollen auch 
direkt von unserer Auffassung des Entstehens der Supraleitung ausgehend 
zeigen, warum von allen Elementen des periodischen Systems von der mit 
Ta annahernd gleichen Direktionskraft gerade Ta sich als Supraleiter 
erwiesen hat. 

Wenn wir von einer Abgewogenheit zwischen Direktionskraft und 
Kompressibilitat sprachen, die fiir das Eintreten der Erscheinung der Supra- 
leitung notwendig sein soll, so handelte es sich fiir uns freilich um die zu- 
gehorigen Schwingungsamplituden, und wenn wir nach wie vor nur die mit 
maximalen Energien bei ungefahr gleichen Temperaturen analog schwingen- 
den Atome im Auge haben (deren Amplituden wir mit am bezeichnen), 
so diirften wir wohl die Direktionskrafte der betrachteten Elemente um- 
gekehrt proportional den Quadraten dieser Amplituden annehmen, auch 
wenn es sich um tiefe Temperaturen unter Wirkung des Quanteneffektes 
handelt, wie wohl nicht schwer einzusehen ist. 

Nun stellen wir uns ein Element EH, vor, dessen Direktionskraft be- 
deutend gréBer, dessen Amplituden also bedeutend kleiner sind, als es. fiir 
einen erwiesenen, sagen wir Onnesschen Supraleiter der Fall ist. Dann ist 
auf Grund obiger Auseinandersetzungen wohl anzunehmen, da die Kom- 
pressibilitat von E, gleichfalls bis zu emem gewissen Grade geringer sein 
dart als diejenige des betrachteten Supraleiters, ohne da dadurch das 
Supraleitvermégen von H, beeintrachtigt ware; denn die zwischenatomaren 
Strecken, die, ungefaihr gleiche Temperatur vorausgesetzt, nunmehr wegen 
der kleineren Schwingungsamplituden noch weniger als sonst beeinflubt 
werden, diirfen wohl auch enger sein, ohne sich dem ungehinderten Passieren 
yon Elektronen weniger giinstig zu erweisen, als es fiir den betrachteten 
Supraleiter der Fall ist. Jedoch muB sich selbstverstandlich die Verminderung 
der Kompressibilitét nach der Verminderung der Schwingungsamphituden 
richten und darf nicht unter eine gewisse Grenze sinken. 

Wenn wir nun im periodischen System Elemente von solchen ver- 
haltnismaBig groBen und voneinander nicht viel verschiedenen Direktions- 
kraften finden sollten, so miiBte sich auf Grund obiger Betrachtungen 
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ergeben, da von diesen Elementen dasjenige am ehesten mit sinkender ff 
Temperatur supraleitend wird, welches die gréBte Kompressibilitat hat, | 
wobei diese entsprechend der viel gréBeren Direktionskraft auch erheblich, | 
aber doch nur bis zu einem gewissen Grade geringer sein kann als die- | 
jenige eimes Onnesschen Supraleiters. 

Als solche Elemente kénnte man wohl Mo, Ta, Rh und Ir angeben, 
deren Direktionskrafte sich zwischen den Grenzen 4277-4900 und 
4a?- 5400 g sec—? bewegen. In der Tabelle 2 sind die relativen Werte | 


Tabelle 2. 
| ieee | 
D | aio p-1018 |) D-l=ay, am/B | Am /2 
| 
relat. | dyn-1 em? dyn-1 | relat. relat. | relat 
| | 
Mor sis ac cil MESOOL A aoe Woe alesse 25,6 | - 19,2 
BD uc = ee ete 900 37 | 090° | 2,04 297 | 16,7 
Ta. 0 sone ele etOd 48 | 098 | 1,96 19.7 | 148 
TP ece ee ee eo AOW 2:7. | O66 4) 3585. 1) | 8. ene 


der Direktionskrafte D, die Kompressibilitaten x und f, sowie die relativen | 
reziproken Werte der Direktionskrafte D bzw. der Quadrate der Schwin- 
gungsamplituden dm, sowie der Verhaltnisse am/B und am/B angegeben 
und wir sehen daraus, daB nicht nur die Kompressibilitét von Ta die gréBte 
ist, sondern auch sein Verhaltnis von am zu B (sowie auch von am zu B) den 
kleinsten Wert ergibt. Das macht uns aber, auf unserem Standpunkt 
fuBend, verstandlich, warum von all den genannten schweren Hlementen 
mit den groBen, wenig voneinander verschiedenen Direktionskraften nur 
Ta bei ungefahr den gleichen Temperaturen wie die Onnesschen Leiter 
den Sprungpunkt erreicht hat. 

Dies Resultat fiihrt uns aber noch zu einem allgemeineren SchluB, 
nimlich, daB es tatsichlich in unserer Reihe — die selbstverstandlich 
bei weitem nicht vollstindig ist, nachdem ja nur fiir ungefahr ein Drittel 
aller Elemente die hierzu nétigen Konstanten simtlich bekannt sind — 
noch weitere Stellen in der Richtung nach wachsenden D geben kann, wo 
bei ungefahr den gleichen Temperaturen eine Abgewogenheit zwischen D 
und 6 bzw. dm und 6 wie bei den Onnesschen Elementen wieder einmal 
zustande kommen wird und da es hierfiir nur notig ist, daB an diesen 
Stellen das Verhaltnis von am zu 6 wieder so ausfallt, wie wir es bei Ta ge- 
funden haben. 

Auf diese Weise kénnen wir das Hintreten der Supraleitung an tieferen 
Stellen unserer Reihe deuten. Wenn wir aber zu den Gliedern der Reihe 
oberhalb der Onnesschen Gruppe itbergehen, begegnen wir ganz anderen 
Bedingungen. Wie wohl leicht einzusehen, ist der Ubergang in den Supra- 
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leitzustand der leichteren Elemente ungefihr bei Temperaturen der Onnes- 
schen Supraleiter und des Tantals deshalb schwer zu erwarten, weil bei 
ihnen die thermische Agitation bei diesen Temperaturen noch zu eroBe 
Amplituden aufweist, um ein ungehindertes Passieren von Elektronen 
entlang den zwischenatomaren Strecken zu erlauben. Dies stellt uns vor 
eine allgemeine, viel diskutierte und fiir uns zum Verstindnis des Ganzen 
wichtige Frage, die auch von unserem Standpunkt aus beantwortet werden 
soll. Es handelt sich darum, ob alle Elemente bei hinreichend tiefen Tem- 
peraturen, die fiir uns vielleicht zum Teil auch noch unzuganglich sind, 
in den Supraleitzustand iibergefiihrt werden kénnten. 

Wir bemerken vor allem, da diese Frage ganz anderer Art ist als 
diejenige, mit deren Lésung wir uns bis jetzt in unseren Betrachtungen 
beschaftigt haben, denn alle unsere Uberlegungen wurden dazu angestellt, 
um Higenschaften von Elementen ausfindig zu machen, die es ihnen er- 
moglichen sollten, wie es eben fiir die Onnessche Gruppe und fiir Ta der 
Fall ist, mit fallender Temperatur am friihesten unter allen iibrigen 
Hlementen in den Supraleitzustand tiberzugehen, und wir haben einen ge- 
wissen Zusammenhang zwischen Direktionskraft und Kompressibilitat 
als Bedingung hierfiir gefunden, sowie festgestellt, daB dabei die Werte 
der Verhiltnisse von «/6 der betreffenden Elemente in bestimmten engen 
Grenzen verbleiben. Die obige allgemeine Frage beschaftigt sich aber 
lediglich mit der Méglichkeit des Uberganges eines Elementes in den Supra- 
leitzustand, es mége hierfiir eme noch so grofe Annaiherung an den ab- 
soluten Nullpunkt der Temperatur erforderlich werden, und interessiert 
sich gar nicht dafiir, fiir welche Elemente dieser Ubergang am friihesten 
gu erwarten ware. 

Bei unserer fritheren Fragestellung haben wir als Bedingung fiir die 
fragliche Erscheinung das baldmégliche Eintreten von relativ minimalen 
Schwingungsamplituden der Atome, sowie eine hinreichend groBe Kom- 
pressibilitat aufgestellt. Nun ist klar, daB bei der neuen Fragestellung die 
erste Bedingung in Wegfall kommt, da wohl jedes Element, wenn die Tem- 
peraturerniedrigung weit genug getrieben werden kénnte, jeden gewiinschten 
Grad der Abnahme thermischer Agitation erreichen und somit der ersten 
Bedingung voll geniigen wiirde. Es verbliebe dann nur die zweite Bedingung, 
eine geniigend groBe Kompressibilitat, deren obere Grenze offenbar den 
Betrag der jeweiligen bekannten, kleinsten Kompressibilitét irgendeines 
Supraleiters erreichen miiBte, somit mit dem Stande unserer Kenntnisse 
variieren kénnte. Was nun ihre untere Grenze betrifft, so kénnte diese 
nur durch die betreffenden Higenschaften des Elektrons, sowie des Atom- 
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aufbaues bestimmt sein, néimlich durch die fiir das ungehinderte Passierenfj 
des Elektrons lings einer zwischenatomaren Strecke erforderliche mimimalé 


Weite derselben. 1 |) 

Jedes Element also, dessen Kompressibilitat oberhalb der unteren 
Grenze dieser Grenzkompressibilitat liegt, miSte wohl schleBhch m dem 
Supraleitzustand iiberzufiihern sein, und nur solche Elemente, deren Kom 
pressibilitaten unter dieser Grenze zu liegen kamen, falls es nur solche 
Elemente geben sollte, kénnten wohl auch bei beliebiger Annaherung an 
den absoluten Nullpunkt nicht mehr supraleitend werden, waren daherff 
etwa als ,,absolute Nichtsupraleiter zu betrachten. | 

Indem wir auf die obigen Betrachtungen zuriickkommen, dic uns} 
erlaubten, das Supraleitvermégen von Ta zu deuten und noch allgemeinere 
Schliisse zu ziehen, bemerken wir, dab sie uns zugleich zeigen, wie das Ent- 


sprechen zwischen den Weiten.der zwischenatomaren Strecken eines Supra- 
leiters und den zugehdrigen Schwingungsamplituden am, von welchen die 
zweite mabgebende Bedingung der Supraleitung (s. 8. 641) handelt, zu ver- 
stehen ist. Namlich so, daB fiir jede Direktionskraft eines Elementes der|f} 
zugehorige Wert der Kompressibiltat nicht etwa emen bestimmten festen] 
Betrag aufweisen, sondern nur ein bestimmtes Minimum iiberschreitenff| 
mu, damit das Element supraleitend wird, wobei noch auf Grund obiger 
Betrachtungen hinzugefiigt werden kann, dai je hdher der Wert der 
Kompressibilitat tiber diesem Minimum zu legen kame, um so eher mit] 
sinkender Temperatur das Element supraleitend werden miiBte. Direkte} 
Beispiele hierzu werden wir vielleicht im periodischen System wegen der 
Beschrankung der Zahl und der Eigenschaften seiner Glieder nicht leicht 
finden kénnen, doch kann gewissermafen die letzte Tabelle2 als Beleg| 
fiir diese Behauptung dienen, mdem sie zeigt, daB Ta, das von allen vier 
Elementen allein supraleitend ist, bei ungefahr gleicher Direktionskraft| 
die gréBte Kompressibilitat hat. 

LieBen sich aber Elemente im periodischen System finden bzw. Ver- 
bindungen oder Legierungen herstellen, die, mit einem Supraleiter ver- 
glichen, bei ungefahr gleicher Direktionskraft eine gréBere Kompressibilitat 
hatten als dieser, so miBten sie demnach nicht nur gleichfalls supraleitend J 
sein, sondern ihre Sprungpunkttemperaturen miiBten héher liegen als die-| 
jenige des betreffenden Supraleiters. Auf diese Weise ware es méglich, J 
zu deuten, warum Zinnamalgam oder Legierungen wie Blei- J 
Zinn* hohere Sprungpunkttemperaturen aufweisen kénnen als. 


* Oder eine von den kiirzlich von de Haas veroffentlichten (Comm. Leiden, | 
fo G)7 16) 
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ein oder sogar beide ihrer Komponenten, denn dazu wiirde dem 
Obigen nach geniigen, daf die Zahlenwerte der Direktionskraft und der 
Kompressibilitat der Legierung ein in obigem Sinne giinstigeres Verhiiltnis 
zueinander aufwiesen als bei ihren Komponenten, was ja keiner unserer 
Vorstellungen widersprechen wiirde, wahrend bekanntlich* ein Versuch 
emer Deutung dieses Sachverhalts vom Standpunkt irgendeiner Theorie 
der Ohmschen Leitung auf die gréBten Schwierigkeiten stoBt. 


Wir sind somit zu einer Auffassung der Natur des Supraleitvermigens 
gelangt, die geeignet zu sein scheint, uns einigermaBen iiber den Zusammen- 
hang aufzuklaren, der zwischen dieser und anderen Eigenschaften eines 
Elementes wohl bestehen miSte, und wollen nun versuchen, einen ana- 
lytischen Ausdruck hierfiir zu finden. Zu diesem Zwecke driicken wir das 
gewonnene Resultat wie folgt aus: Wahrend, im allgemeinen Falle eines 
Leiters, wie die Erfahrung uns lehrt, mit von Element zu Element steigender 
Direktionskraft D bzw. fallenden am die zwischenatomare Kompressibilitat B 
im allgemeinen abnimmt (vgl. z. B. Tabelle 1), zeichnet sich dabei ein Supra- 
leiter dadurch vor einem Nichtsupraleiter aus, daf fiir ihn diese Abnahme 
der Kompressibilitat bestimmtermafen geringer sein muf, als sie an dieser 
Stelle der Reihe fiir emen Nichtsupraleiter ausfallen wirde, falls dort ein 
zweites nichtsupraleitendes Element von selbstverstandlich ungefahr 
gleicher Direktionskraft vorhanden ware. 


Um nun einen wenigstens angenaherten analytischen Ausdruck fir 
diese Beziehung zwischen den GréBen am und 6B bzw. D und f eines Supra- 
leiters aufzustellen, wollen wir nachsehen, wie sich das Verhalten dieser 
Gr6Ben zueinander im allgemeinen Falle eines Leiters annahernd ausdriicken 
]aBt. Zu diesem Zwecke wenden wir uns an die bekannte Beziehung, die 
zwischen der Direktionskraft D ees Elementes und dem Kompressibilitats- 
koeffizienten x unter vereinfachenden Bedingungen, deren Genauigkeitsgrad 
fiir uns zulassig ist, von A. Hinstein** aufgestellt wurde. Jene Beziehung 


kann geschrieben werden: 
18 v 


6 x@N’ 
wo d den Atomabstand bedeutet, oder kurz 


pla 
D = const — 


* Vgl. z.B. B. BE. Kretschmann, Phys. Wiss Prey, ABI, UP As 
** A Hinstein, Ann. d. Phys. 34, 172, 1911. 
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und unter Beriicksichtigung von Gleichung (1) in I, 8. 407 
D-fB-v'!? = const. (1) 


Es folgt also daraus, daB in einer Reihenfolge der Elemente, geordnet 
nach wachsenden D, die 8 weniger rasch von Element zu Element abnehmen, 
als die D zunehmen, denn v nimmt gleichfalls im allgemeinen mit wachsendem 
D ab. 

Dies Verhalten zwischen den relativen Anderungen von D und den 
zugehorigen B, welches laut (2) beim Ubergang in obiger Reihe von Element 
zu Element stattfindet, ist tibrigens auch yon vornherein zu erwarten, denn 
es leuchtet ein, da& wihrend bei diesem Ubergang bei ungefahr gleicher 
Temperatur die Amplituden am mit wachsendem D ohne irgendwelche Be- 
schrankung geringer werden, wenn nur die D hinreichend gro sind, stehen 
einer etwa proportionalen Abnahme der Kompressibilitaten Konstanten 
des Atomaufbaues im Wege, so daB bei der Zunahme von D das zugehorige 
6 zwar entsprechend abnimmt, aber durchaus nicht der relativen Abnahme 
von @m gleichen Schritt halten kann. Um so mehr aber mu das der Fall 
sein, wenn wir bei diesem Ubergang auf einen Supraleiter treffen, der sich 
ja nach obigen Ausfithrungen eben durch noch geringere Abnahme seines 6 
bei gegebener Abnahme von a,, auszeichnen soll, so daB die allgemeine 
Beziehung von der angeniherten Konstanz des Produktes von D- B- v3, 
die im allgemeinen Falle eines Leiters gilt, fir einen Supraleiter nicht gut 
stimmen kann, und wir wurden somit fiir Supraleiter eime passendere Be- 
ziehung erhalten, wenn wir in obiger Formel den Faktor v’/* durch eine 
GréBe ersetzen, die mit wachsendem D entsprechend rascher als v'/3 abnahme. 


x : : \_ se 2 + : . 
Wenn wir dazu die GréBe v/? wahlen, wodurch der obigen Bedingung 
fir Supraleiter Rechnung getragen wird, erhalten wir die Beziehung 


D-B- v3 ~ const, (2) 


die als angenaherter quantitativer Ausdruck fiir die aus vorstehenden 
Auseinandersetzungen hervorgegangene Beziehung zwischen Direktions- 
kraft und Kompressibilitat, die das wesentlche Merkmal des Supraleit- 
vermogens eines Elementes ausmachen soll, dienen kann. 


Nun wollen wir nachsehen, wie sich diese aus allgemeinen Betrachtungen 
hervorgegangene Beziehung zu einer Erfahrungstatsache, namlich zu der 


im ersten Teil festgestellten, von der angenaiherten Konstanz des Verhialt- 
nisses «/6 verhalt. 
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Dazu kann uns eine von H. A. Alterthum* auf Grund allgemeiner 
Dinensionalbetrachtungen zwischen D, x und « aufgestellte Beziehung 
verhelfen. 

Dieselbe lautet: 

% == const M—1y~?ls y—2, 


Wenn wir sie in obiger Bezeichnungsweise in der Form 
D = const/av"!s 


schreiben und den Wert fiir D in Gleichung (2) einsetzen, erhalten wir die 
Beziehung 
i =~ const, (3) 
a 
welche nichts anderes vorstellt, als die von uns im ersten Teil gefundene 
charakteristische Higenschaft der Supraleiter. Daraus ersehen wir, daB 
eine aus experimentellen Daten gewonnene Beziehung [Gleichung (8)] mit 
der von uns erhaltenen Gleichung (2) in Ubereinstimmung ist. 


Wir sind nun am Schluf unserer Betrachtungen angelangt. Wir sind 
von emer im Anfang des zweiten Teiles geschilderten Grundvorstellung 
von der Entstehungsweise der Supraleitung ausgegangen und mit Hilfe 
einer Reihe von Uberlegungen zu dem SchluB gelangt, daB, damit sich 
das Supraleitvermégen mit fallender Temperatur am ehesten bei einem 
Element zeigen soll, hierzu durchaus kee Wesensverschiedenheit der 
Eigenschaften dieses Elementes im Vergleich mut denjenigen anderer 
Elemente erforderlich ist, die bei ungefahr den gleichen 'Temperaturen 
keine Anzeichen von Supraleitung erkennen lassen, vielmehr miBten sich 
hierfir, dieser Vorstellung gemaiB, nur — mitunter ganz geringe — quanti- 
tative Unterschiede solcher thermo-elastischen Eigenschaften des Atom- 
aufbaues als hinreichend erweisen, welche sowohl den Supraleitern wie auch 
den Nichtsupraleitern gemeinsam sind und nur eben — dank dieser quanti- 
tativ hdheren Ausbildung in den ersteren — in ihnen die Supraleitung 
am ehesten zustande zu bringen vermégen. Und wir haben auch zeigen 
koénnen, da8 bei simtlichen Supraleitern mit bekannten thermo-elastischen 
Konstanten, die sich mit fallender Temperatur am ehesten als Supraleiter 
erweisen, also bei simtlichen Elementen der Onnesschen Gruppe sowie 
bei Tantal diese fragliche Higenschaft, ein gewisses Verhaltnis der Kom- 
pressibilitat zur gegebenen Direktionskraft, in weit hoherem Grade als bei 


* Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 65, 1913. 
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me 4} 
allen iibrigen in Betracht kommenden Elementen denjenigen Forderungen) 
entspricht, die laut dieser Vorstellung fiir das Entstehen der Supraleitung) 
bestimmend sind. 

Diese Vorstellung besteht kurz gefaBt darin, daB die Supraleitung 
nicht etwa, wie wir es uns von der gewohnlichen Ohmschen Leitung vor- 


stellen*, durch einen Ubergang irgendwelcher Art von Hlektronen aus) 
dem Bereich eines Atoms in denjenigen eines anderen bewerkstelligt wird, | 


sondern daB im Gegenteil die Bewegung der Elektronen bei der Supraleitung | 
gerade nur unter Vermeidung der Wirkungsspharen einzelner 
Atome in zwischenatomaren Strecken vor sich gehen soll. 


} 
} 
| 

Darin erblicken wir auch die Quelle der Wesensverschieden- 
heit beider Leitungsarten, die sich ja in einer ganzen Reihe 
von Begleiterscheinungen so klar herausstellt**. 


Sollte nun diese Vorstellung dem richtigen Sachverhalt nahegekommen 
sein, so kénnte man erwarten, dafi sie sich auch noch anderweitig, auf eimem | 
erdBeren Felde fruchtbar erweisen wird und vielleicht ei Licht auf eme 
Reihe jener Erscheinungen wird werfen kénnen, die die charakteristischen 
Ziige der Supraleitung ausmachen, welche dieselbe so sehr von der gew6hn- 
lichen Leitung unterscheiden und dem Verstaéndnis bekanntlich die gréBten 
Schwierigkeiten bereiten, wollte man die Supraleitung nicht etwa als eine 
grundsatzliche Umschaltung, sondern nur als Grenzfall der gewohn- 
lichen Leitung auffassen und zu ihrer Deutung die sich dort bewahrten 
Vorstellungen zugrundelegen. 


Wir haben namlich vor allem im Auge die Erscheinung der Schwellen- 
werte sowohl der Strom- wie auch der Feldstirke, sowie deren Temperatur- 
abhangigkeit; ferner die Abhangigkeit der Stromdichte vom Leiterdurch- 
messer bei unveranderter Temperatur, die Wirkung elastischer Deformationen 
und noch andere. 


Selbstverstandlich wird eme erschépfende Erérterung dieses Gegen- 
standes ee besondere Studie fiir sich in Anspruch nehmen und kénnte 
etwa den dritten Teil dieser Untersuchung ausmachen, wir wollen uns aber 
an dieser Stelle darauf beschranken, nur ganz genau klarzulegen, daB diese 
Erscheinungen sich ohne weiteres als nattirliche Folgen jener 
Grundvorstellung ergeben und somit fiir dieselbe die kraftigste 
Stitze bilden. 


* Vel. z.B. Z.A. Epstein, ZS. f. Phys. 32, 625—626, 1925. 
** Siehe weiter unten Ziffer 1 bis 5. 
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Wir wollen diese Erscheinungen der Reihe nach besprechen: 


1. Schwellenwert der Stromstairke. Indem wir, auf unserem 
Standpunkt verharrend, das Entstehen der Supraleitung auf die Ausbildung 
von oben genau definierten zwischenatomaren Strecken zuriickfiihren, 
ist ohne weiteres klar, daB sich wegen der jedenfalls beschrankten Weiten 
der Querschnitte dieser Strecken auch nur eine beschrinkte Zahl von Elek- 
tronen unter gegenseitiger Kinwirkung darin wird bewegen kénnen, und 
mit dem Anwachsen der Stromstirke schlieBlich einige der in Bewegung 
begriffenen Elektronen gezwungen sein werden, die Grenzen dieser Quer- 
schnitte zu itberschreiten und in die Bereiche der einzelnen angrenzenden 
atomaren Kraftfelder zu geraten, wodurch daselbst unter Erzeugung 
von Joulescher Warme gewoéhnliche Leitung zustande gebracht wird. 
Mit anderen Worten: die Supraleitung muB notwendig einen 
oberen Grenzwert der Stromstarke haben. 

la. Temperaturabhangigkeit. Da sich ferner mit  fallender 
Temperatur die Weiten der zwischenatomaren Strecken eines Supraleiters 
wegen der verminderten Schwingungsamplituden und der bei tiefsten 
Temperaturen so gut wie unverandert bleibenden Kompressibilitaét unbedingt 
vergroBern miissen, so hegt es wohl auf der Hand, daB es in diesem Falle 
einer groBeren Stromstairke bedarf, damit unter gegenseitiger EKinwirkung 
in Bewegung befindliche Elektronen aus den Querschnitten der zwischen- 
atomaren Strecken in die Bereiche einzelner Atome, wie soeben geschildert, 
austreten sollen: mit anderen Worten: der Schwellenwert der Strom- 
starke wird mit fallender Temperatur einen gréBeren Wert 
annehmen, mit steigender Temperatur aus den gleichen Griinden 
fallen miissen. 

2. Schwellenwert der magnetischen Feldstarke. In gleichfalls 
einfacher Weise laBt sich nach unserer Grundvorstellung auch die Existenz 
eines Schwellenwertes der zur Leiterachse transversal gerichteten, hin- 
reichend grofen magnetischen Kraft, die die Supraleitung vernichtet, er- 
klaren*. Denn ein sich bewegendes Elektron, das ja von einer solchen magne- 
tischen Kraft nach dem allgemeinen Gesetz aus seiner Richtung abgelenkt 
wird, muB, wie soeben ausgefiihrt, gleichfalls bei hinreichend angewachsener 
Kraft die Grenzen der zwischenatomaren Strecken tiberschreiten und auBer- 
halb derselben Wairme und Ohmsche Leitung erzeugen. DaS die hierzu 
hinreichende magnetische Kraft bekanntlich um so geringer zu sein braucht, 
je niher die Strombelastung an ihrem Schwellenwert fiir die gegebene 


* Die Stromfiadenrichtung || zur Leiterachse gedacht. 
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Temperatur angelangt ist, also je mehr die zwischenatomaren Strecken 
von Elektronen besetzt sind, ist wohl nach dem obigen ohne weiteres klar. 

Nun ist aber bekannt, da auch ein longitudinales Feld bei hin- 
reichender GréBe die Supraleitung vernichtet. Dies ist aber auch zu er- | 
warten, denn es mu doch angenommen werden, dab die Richtungen der 
Stromfiden im Zustand der Supraleitung obiger Auffassung nach durchaus 
nicht allgemein parallel der Leiterachse verlaufen werden, vielmehr muB 
ihr Weg einen geschlungenen Verlauf zwischen den Atomen nehmen, so dab 
die allermeisten Elemente dieses Weges sowohl in der Leiterrichtung wie 
auch senkrecht darauf endliche Richtungskomponenten aufweisen werden 
und somit das sich bewegende Elektron sowohl von einer zur Leiterachse 
transversalen, wie auch longitudinalen Kraft, wenn auch in verschiedenem 
MaBe, beeinfluBt werden mul. 

Wie gesagt, ee erschépfende, mit quantitativen Belegen versehene 
Untersuchung der in Frage stehenden Beziehungen wird hier nicht gegeben, 
jedoch geniigt wohl das eben erérterte, um einzusehen, dah einer Erklarung 
der Erscheinung der Schwellenwerte sowohl der Strom- wie der Feldstarken 
auf Grund obiger Vorstellung von der Entstehungsweise des Supraleit- 
vermoégens keine prinzipiellen Schwierigkeiten im Wege stehen. 

3. Abhangigkeit der Stromdichte vom Leiterdurchmesser. 
Nach unserer Vorstellung bewegt sich im Zustand der Supraleitung ein 
Elektron ununterbrochen in den bei tiefsten Temperaturen entstandenen, 
durchgehend hinreichend weiten zwischenatomaren Strecken, weil es auf 
diesem Wege den geringsten Widerstand seiner Weiterbewegung vorfindet. 
Wir denken uns nimlich, da ein Leitungselektron, das unter dem EinfluB 
einer von auben angelegten Spannung in der Nahe dieses Weges in Bewegung 


begriffen ist und wohl in Ermangelung des letzteren — nach unserer Auf- 
fassung der gewdhnlichen Ohmschen Leitung — in ein benachbartes 


atomares Kraftfeld hineingeraten wiirde, nunmehr kraft des geringeren 
Widerstandes, dem es auf diesem Wege begegnet, natiirlicherweise diesen 
jedem anderen vorziehen und sich darin weiterbewegen wird. Der Vorgang 
greift offenbar sofort immer weiter um sich, bis alle sich unter gegenseitiger 
Einwirkung bewegenden Leitungselektronen diesen Weg des geringsten 
Widerstandes eingeschlagen haben, solange freilich der der gegebenen 
Temperatur entsprechende Schwellenwert noch nicht erreicht ist. Und da 
ja dieser Weg durchaus als ein durchgehender gedacht ist, so ist wohl an- 
zunehmen, dai Leitungselektronen, die sich einmal auf ihm befinden, in 
ihrer Weiterbewegung keine Veranlassung finden kénnen, ihn zu verlassen, 
sowie jedem von aufen auf sie ausgetibten Zwang, aus diesem Wege heraus- 
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zutreten, um eimen weniger widerstandslosen einzuschlagen, einen gewissen 
Widerstand entgegenbringen werden. 

Auf diese Weise kénnte die Méglichkeit der Ausbildung 
einer Art Kamerlingh Onnesscher ,festen Kanale“ gegeben sein. 


Wir wollen aber untersuchen, welchen EinfluB die GréBe des Leiter- 
durchmessers auf diesen Vorgang ausiiben kénnte. Zuerst ist hervorzuheben, 
daS der Weg der Supraleitung, den die Leitungselektronen einem anderen 
zwischenatomaren Wege vorziehen, durchaus kein beliebiger unter allen 
bei gegebener Temperatur ausgebildeten zwischenatomaren Wegen sein 
kann, vielmehr mu zu dieser Wahl ein bestimmter Grund vorlegen, der 
auch nicht schwer einzusehen ist. Es sind naémlich die in jedem, auch 
im reinsten Material vorhandenen geringen Unhomogenitaten der Struktur, 
die dazu Veranlassung geben miissen, da’ die bei tiefsten Temperaturen 
ausgebildeten zwischenatomaren Strecken keine genau gleichen Weiten 
haben, woraus folgt, daB zum Weg der Supraleitung von den Leitungs- 
elektronen natiiricherweise diejenigen zwischenatomaren Strecken gewahlt 
werden, die mit fallender Temperatur den in Bewegung beeriffenen Leitungs- 
elektronen zuerst den ungehinderten Durchgang gewahren konnten, mit 
anderen Worten, die sich als die weitesten zwischenatomaren Strecken 
ergeben, wenn auch der Unterschied in den \Veiten der allergeringste sein mag. 

Nun ist aber klar, da fiir zwei Leiter aus genau gleichem Material, 
aber von wesentlich verschieden groBen Durchmessern, bei jeder gegebenen 
Temperatur die Wahrscheinlchkeiten des Vorfindens 1m einen oder in 
dem anderen Leiter der weitesten zwischenatomaren Strecken proportional 
zu deren Querschnittsflachen anzunehmen sind, so daf wohl der dickere 
Leiter die weitesten zwischenatomaren Strecken enthalten wird. Das 
bedeutet aber nach Ziffer 1, dai in zwei Leitern aus genau gleichem Material, 
aber mit verschieden groBen Querschnittsflachen die Sprungpunkttempe- 
ratur sowie der Schwellenwert der Stromstarke im dickeren Leiter fiir 
jede gegebene Temperatur unter sonst gleichen Bedingungen stets hdher 
sein wird als im diinneren, was auch von Kamerlingh Onnes gefunden 
wurde*. 

Anders verhalt sich aber die Sache beziiglch der Stromdichte. Da 
sich nimlich, wie aus obigen Auseinandersetzungen hervorgeht, nur ein 
bestimmter Teil der zwischenatomaren Strecken an der Supraleitung be- 
teiligen kénnte, so wird offenbar bei bedeutend verschiedenen Leiter- 
durchmessern im diinneren Leiter ein gréBerer Bruchteil seiner Quer- 


* Comm. Leiden, Nr. 133, S.16 u. 17. 
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schnittsfliche von der Supraleitung in Anspruch genommen, als es unter ff 
sonst gleichen Umstanden fiir den dickeren Leiter der Fall ware. Daraus | 
ergibt sich aber, daB, genau gleiches Material vorausgesetzt, fiir die Strom- 
dichte das umgekehrte Verhaltnis resultieren miBte, als es sich fir die } 
Stromstarke ergibt, d.h. gleiches Material vorausgesetzt, muBte 
der Schwellenwert der Stromdichte in einem diinneren Leiter 
uns gréBer erscheinen als im dickeren, wie es auch von Kamerlingh | 
Onnes beobachtet wurde*. 

Dabei ist hervorzuheben, daB nach dieser Auffassung der Begriff der 
Stromdichte, insofern er eine gleichmabige Verteilung der Stromfaden 
iiber den ganzen Leiterquerschnitt voraussetzt, 1m Zustande der Supra- 
leitung seine Bedeutung verliert, und es kann hier nur von einer Strom- 
belastung des ganzen Leiterquerschnitts, von einer Stromstarke und noch 
etwa von einer wenig aussagenden mittleren Stromdichte gesprochen |} 
werden, nicht aber von der Stromdichte in eimer gegebenen Stelle des 
Leiterquerschnitts. 


4. Wirkung elastischer Deformationen. Wie aus den Versuchen 
von Sizoo und Kamerlingh Onnes** hervorgeht, verschiebt sich die 
ganze Abfallkurve des Supraleiters im Gebiet der Supraleitung ziemlich 
parallel zu sich selbst, und zwar bei emer Dehnung in der Richtung nach 
hédheren Temperaturen und bei einer Kompression in entgegengesetzter 
Richtung, so daB folglich jedesmal beide Kurven, mit und ohne Be- 
anspruchung, sich kreuzen und die Sprungpunkttemperatur im gedehnten 
Zustande hoher zu hegen kommt als im ungedehnten. Diese merkwiirdigen 
Erschemungen bedeuten, daB eme Dehnung des Materials im Zustande 
der Supraleitung die Leitfahigkeit steigert, eime Kompression sie herab- 
setzt, und somit hatten diese elastischen Deformationen im Zustande der 
Supraleitung entgegengesetzte Wirkung wie bei der gew6hnlichen Oh mschen 
Leitung. Dies Verhalten bietet wohl der Erklarung uniiberwindliche 
Schwierigkeiten, solange man die Supraleitung nur als Grenzfall der Ohm- 
schen Leitung betrachtet, aber sie fallen wohl prinzipiell weg, wenn man 
das oben angedeutete entgegengesetzte Zustandekommen beider Leitungs- 
arten im Auge behalt, sowie die Bedingungen beriicksichtigt, die zur Ver- 
gréBerung der Stromstirke in beiden Fallen beitragen kénnen. Eine durch 
Dehnung verursachte Vergréierung der Atomabstinde erschwert den Uber- 
gang der Elektronen von Atomgebiet zu Atomgebiet, welcher ja unserer 


* Comm. Leiden, 1. c. 
** Comm. Leiden, Nr. 180b. 
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Auffassung nach mit der Ohmschen Leitungsart unzertrennbar verbunden 
ist, dagegen miibte, weil dabei die Weiten der zwischenatomaren Strecken 
langs des ganzen Leiters vergréBert werden, die Supraleitung unserer Auf- 
fassung nach dadurch geférdert werden. Da8 dabei ein Teil der Atom- 
abstande verkleimert wird, schadet wohl der Sache nicht, da, wie oben 
auseinandergesetzt, der feste Kanal der Supraleitung auch nur eines Teils 
der atomaren Zwischenraume zu seinem Bestehen braucht, die er sich 
eben zwischen den weitesten aufsucht. 


Eine ganz analoge Erklarungsweise gilt mutatis mutandis fiir den 
Fall des allseitigen Druckes. 


5. Wirkung der Beimengungen. Wie wir schon oben _ hervor- 
gehoben haben, breitet sich im Zustand der Supraleitung der Strom nicht 
in Form von gleichmaBig tiber den Leiterquerschnitt verteilten Stromfaden 
aus, sondern findet in eimem mehr oder weniger geschlungenen Kanal statt, 
der durch die weitesten zwischenatomaren Strecken geht. Haben sich 
nun in der unmittelbaren Nachbarschaft des fremden beigemengten Atoms 
zwischenatomare Strecken ausgebildet, deren Weiten geringer als anderswo 
sind, so geht der Kanal nicht durch diese Stellen, vermeidet sie vielmehr, 
wie es aus obigen Auseinandersetzungen wohl hervorgeht, und da die Bei- 
mengungen sich in geringem Mafe vorfinden, so haben sie keinen merklichen 
Einflu8 auf die Erscheinung. 


Wirde man die Beimengungen aber in gréBeren Mengen hinzufiigen, 
so miuBten sie auf das Entstehen der Supraleitung hemmend wirken, wie 
auch die Versuche von J.C. McLennan%*, der Blei mit Cd-Zustazen ver- 
unreinigte, deutlich zeigen: mit wachsenden Cd-Zusatzen verschob sich 
die Sprungpunkttemperatur des Bleies nach tieferen Temperaturen und 
fiel bei 5,19°% Cd-Gehalt bis auf 6,8° K ab. 


Sind aber die Beimengungen derart beschaffen, da durch ihre An- 
wesenheit zwischenatomare Strecken entstehen, deren Querschnitte weiter 
sind als an den Stellen des Leiterquerschnitts, die keine fremden Atome 
enthalten, so wird nach obigen Auseinandersetzungen der Supraleitungs- 
kanal gerade durch diese Stellen, als diejenigen des germgsten Widerstandes, 
gehen und die Erscheinung wird durch Anwesenheit der Beimengung ge- 
fordert, d.h. die Sprungpunkttemperatur erhdht, die Schwellenwerte ge- 
steigert. 


* J.C.McLennan, C.D. Niven und J.C. Wilhelm, Phil. Mag. (7) 6, 
678, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 43 


658 Z. A. Epstein, : | | 


7 
Somit ergibt sich, daB die Anwesenheit von Beimengungen in geringen Jf 
Mengen die Erscheinung wohl férdern, aber keinesfalls ihr hinderlich | 


sein kann. | | 

Diese Betrachtungen geniigen wohl, um die prinzipielle Bedeutung der |} 
eingefiihrten Grundvorstellung fiir die Theorie des Supraleitvermégens der | 
Blemente klargelegt zu haben, wenn auch, wie oben bereits hervorgehoben, | 
eine eingehende Erérterung der vielen und mannigfaltigen hier in Betracht [ 
kommenden Umstinde an dieser Stelle nicht gegeben wird. | 

Es mogen hier nur noch einige Bemerkungen iiber die médgliche Be- J} 


ziehung der Sprungpunkttemperaturen der Supraleiter, ihrer Kristallform | 
und der «/f-Werte zueinander folgen. 

In den letzten Spalten der Tabelle 2 (1, $. 407) sind die Sprungpunkt- 
temperaturen sowie die Kristallsysteme der Supraleiter angegeben worden. 


Wegen der geringen Genauigkeit, mit der die «/6-Verhaltnisse bestimmt 
werden kénnen, la8t sich kaum mit voller Sicherheit behaupten, daB zwischen 
der Reihenfolge der Sprungpunkttemperaturen der Supraleiter und der- 
jenigen ihrer «/f-Werte tatsaichlich der einfache Zusammenhang besteht, 
auf den der Parallelismus im Abfall der Zahlenwerte dieser GréBen von 
Pb bis zum Tl laut unserer Tabelle schheBen laBt, aber eime bestimmte 
Abhangigkeit in diesen Reihenfolgen la8t sich gewii nicht verkennen. 

Besonders klar schemt dieselbe bei den soeben erwahnten auBeren 
Ghedern der Supraleiterrelhe zum Vorschein zu kommen. Daf gerade 
zwischen Pb und Tl der gréBte Unterschied in den Sprungpunkttemperaturen 
besteht, ist zuerst schwer verstandlich, nachdem diese beiden Supraleiter 
am Ahnlichsten zuemander gebaut zu sein scheinen. Wir haben aber in 
den Kristallformen der Supraleiter ein ganz klares Unterscheidungsmerkmal. 
So steht Pb nicht nur in bezug auf seme Sprungpunkttemperatur so sehr | 
abseits vom Tl, wie auch von allen tibrigen Supraleitern der Onnesschen 
Gruppe, sondern das ist auch in bezug auf seine Kristallform der Fall: 
Pb ist der einzige Supraleiter der Gruppe, der regular kristallisiert, wahrend 
alle tibrigen entweder zum hexagonalen oder tetragonalen System gehéren. 
In dieser Beziehung ist also der Abstand zwischen Pb und Tl ebenso be- 
deutend, wie zwischen ihren Sprungpunkttemperaturen, und auf Grund 
obiger Auseinandersetzungen iiber die Entstehungsweise der Supraleitung 
lat sich wohl deuten, daf derjenige Supraleiter, welcher unter allen iibrigen 
zur selben Supraleitergruppe gehérigen der geringsten Temperaturerniedri- 
sung bedarf, um supraleitend zu werden, auch denregelmafigsten Aufbau hat. 

Ks ist zu bemerken, daB auch Ta, das gleichfalls regular kristallisiert, | 
mit seiner Sprungpunkttemperatur gleich nach Pb kommt und somit diesen 
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Sachverhalt bestatigt. Jedoch sind diese Bemerkungen nicht etwa so 
zu verstehen, dab das Kristallsystem fiir das Hintreten der Supraleitung 
maBgebend werden kann. Vielmehr geht wohl aus obigen Auseinander- 
setzungen hervor, da ungeachtet des noch so ideal regelmaBigen Atom- 
aufbaues das Supraleitvermégen stets vermiBt werden wird, wenn nicht. 
die mit fallender Temperatur ausgebildeten zwischenatomaren Kaniile ent- 
sprechend hinreichend weit geworden sind, und erst unter dieser Be- 
dingung kann in zweiter Linie auch eine méglichst groBe Regelmafigkeit 
der Kristallstruktur fordernd wirken, indem sie etwa die Sprungpunkt- 
temperatur erhoht, widrigenfalls muB aber ihr Hinflu8 belanglos bleiben. 
So ist auch zu deuten, da z.B. Gold trotz der auBersten Reinheit der 
verwendeten Proben, die auch als tadellose Einkristalle zur Untersuchung 
kamen, auch bei 1,8° K* keine Andeutung von Supraleitung zeigte. Es 
geht aber aus dem Vorangehenden hervor, da8 bei fortgesetzter Temperatur- 
erniedrigung Gold wohl zum Supraleiter werden miiBte, denn seine Kom- 
pressibilitat liegt jedenfalls oberhalb der vorstehend besprochenen ,,Grenz- 
kompressibilitat‘‘, wie man schon am Ta sehen kann (vgl. Tabelle 1). Hier- 
mit schlieBen wir unsere Betrachtungen ab. 


Moskau, Physikalisches Institut der ersten Staatsuniversitat, im 
Dezember 1929. 


* W. Meissner, ZS. f. Phys. 38, 647, 1926. 
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Bemerkung zur Ionentheorie der Nervenreizung. 
Von N. v. Raschevsky in Pittsburgh, Pa. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Mai 1930.) 


Es werden die Betrachtungen von A. V. Hill iiber die Bewegung von Ionen | 
in einem elektrischen Felde zwischen zwei parallelen undurchlassigen Membranen | 
im Zusammenhang mit der Theorie der Nervenreizung richtiggestellt. 


W. Nernst* stellte als erster die Hypothese auf, daB die Ursache fj 
der Nervenreizung durch einen elektrischen Strom auf den durch den Strom J 


hervorgerufenen Konzentrationsinderungen der in den fliissigen Bestand- 
teilen der Nerven enthaltenen Jonen 
beruht. Nernst behandelte zuerst den 


Seite durch eine fiir die Jonen undurch- 
lassige Membran begrenzt ist. Unter der 
Annahme, dai die Reizung dann erfolgt, 
wenn die Konzentration der Ionen an 
der Membran einen  bestimmten kriti- 
schen Wert erreicht oder tiberschreitet, 
kommt Nernst durch Integration seiner 
Gleichungen zu dem folgenden Ausdruck fiir den Zusammenhang zwischen 
dem reizenden Strom 7 und der Zeit t, wahrend welcher der betreffende 
Strom wirken muf, damit eme Erregung iiberhaupt eintritt. 


Me: = 
\t 

Im groBen und ganzen hat sich (1) als erste Annaherung bestatigen 
sassen. Fiir die Wiedergabe der Hinzelheiten der Reizerscheinungen erwies 
lich aber (1) als unzulanglich**. Die experimentell gefundene Beziehung 
zwischen 7 und ¢ wird namlich durch eine Kurve von der in Fig. 1 dar- 
gestellten Art gegeben. Fir 1< iy wird f= co. Es gibt also einen 
minimalen Schwellenwert fiir den Reizstrom, unterhalb welchem auch bei 
beliebig langem Andauern des letzteren keine Erregung erfolgt. Dieser 
Umstand findet im (1) keinen Ausdruck. Nernst selbst vermutete schon, 


(1) 


* Géttinger Nachr., Math.-Phys. Klasse, 1899, S.104; Pfliigers Arch. 122, 
275, 1908. 
** Vel. L.Lapique, L’excitabilité en fonction du temps; Paris 1926. 


Auch Handbuch der normalen und pathologischen Physiologie 9, 245—284. 
Berlin, Springer, 1929. 


Fall einer Ionenlésung, welche von einer |ff 
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daf eime strengere Behandlung des Problems von der Betrachtung von 
zwei undurchlassigen Membranen ausgehen muB. Die mathematische Be- 
handlung dieses Falles wurde aber zuerst von A. V. Hill* gegeben. 

Mill betrachtet ee Ionenlésung von der anfanglich homogenen Kon- 
zentration ¢, welche von zwei im Abstand a sich befindenden, parallelen, 
unendlich ausgedehnten und fiir die Ionen undurchlassigen Membranen 
begrenzt ist. Es wird explizite angenommen**, da der reizende Strom 
nicht durch die Fliissigkeit flieBt, sondern durch das umgebende Gewebe. 
Dieser Strom ruft in seiner Umgebung ein ihm proportionales Potential- 
getalle hervor, welches die Ionen in Bewegung setzt und eine Anhiufung 
der letzteren an einer der Membranen bewirkt. In dem idealisierten Bilde 
von zwei parallelen Membranen wird die Richtung der elektrischen Kraft 
als senkrecht zu den Membranen angenommen, so da ein eindimensionales 
Problem vorhegt. 

Hill mmmt nun an, daB in der Lésung selbst, fiir die lonenkonzentration, 
die gewohnliche Diffusionsgleichung gilt: 


Py oy 
Oye => Ot (2) 
(seine Gleichung A). Als Randbedingungen setzt er an: 
— 12! = yi tir 2 =0 und 2 =a, (3) 
x 


wo v eine von der Feldstirke unabhangige Konstante ist (seme Glei- 
chung B). Als Anfangsbedingung gilt: 

U6 tir je 0 (4) 
(seme Gleichung C). 

Aus diesen Ansatzen leitet nun Hill eine Formel ab, welche fiir die 
i—t-Kurve die in Fig.1 dargestellte Gestalt ergibt. Dabei werden zwei 
Moglichkeiten betrachtet: erstens daB die Erregung dann eintritt, wenn 
eine kritische Konzentration erreicht wird, und zweitens die von Lapique 
eingefiihrte*** Annahme, namlich: es ist micht die Konzentration, sondern 
das Verhaltnis der Konzentrationen an zwei bestimmten Punkten zwischen 
den Membranen fiir die Erregung maBgebend. Beides ergibt wesentlich 
dieselbe Formel. 

Hiner wichtigen Tatsache wird aber auch diese Theorie nicht gerecht: 
naimlich, daB die Erregung nur dann erfolgt, wenn der Reizstrom gentigend 


* Journ. Physiol. 40, 190, 1910. 
coe IN, WW IBIGUIS Joe, (Sis Hehe 
ES I Gs fei IU 
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schnell von Null bis zu 7 > 1%, ansteigt. Ist dieser Anstieg sehr langsam, | 
so bleibt die Erregung aus, sogar wenn die Schwelle 7) um ein Vielfaches | 
iiberschritten wird. 

Fir die Erklarung dieser Tatsache sieht sich Hill gezwungen, noch | 
andere Nebenhypothesen einzufiihren (1. c., 8. 209), was von Lapique als 
Hinwand gegen seine Betrachtungen erhoben worden ist. | 

Nun aber wollen wir darauf hinweisen, daB, wenn auch gegen die rein : 


mathematischen Ausfithrungen von Hill nichts einzuwenden ist, die von | 


ihm als Ausgangspunkte gemachten Ansitze (2), (3) und (4) nicht den von : 
ihm gemachten physikalischen Annahmen entsprechen. 

Erstens gilt die Diffusionsgleichung (2) nur im Falle der Abwesenheit 
von auBeren auf die Ionen wirkenden Kraften. In Anwesenheit solcher ff 
Krafte muB (2) noch durch ein Glied erginzt werden* und erhalt jetzt jf) 
die Form: ' 

Ee TIRE (5) 
On OL 204 
wo v der die Ionen treibenden Kraft, also gemaif den Hillschen Annahmen 
dem Strom 7 proportional ist: 
oan, (5’) 
und diejenige Geschwindigkeit bedeutet, welche ein Ion unter dem Einflu8 
der Kraft erhalt**. 

Zweitens gilt an jeder Membran, wie auch Hill sagt: Die durch Diffusion 
durch ein cm?/sec fortgefiihrte Menge von Ionen mu8, wegen der Undurch- 
lassigkeit der Membran, derjenigen Menge gleich sein, welche durch die 
Kraft gegen die Membran zugefiihrt ist. Sind y Ionen im cm? vorhanden, 
und erhalt unter der Einwirkung der Kraft 67 jedes Ion die Geschwindigkeit v, 
so gehen durch ein cm?/sec vy Ionen hindurch, also wegen (5’) aiy, und | 
nicht 7, wie Hill ansetzt. Als Randbedingungen miissen wir also haben: 


Oy ay ‘ 
Tho = aty fir c= 0 und « =a, (6) 


also homogene Randbedingungen, und nicht inhomogene wie bei Hill. 
Wir haben also jetzt anstatt des Gleichungssystems (2), (8) und (4) 


dasjenige (5), (6) und (4) zu integrieren, und dies fiihrt zu ganz anderen 
Ergebnissen. 


* Vel. Riemann-Webers Differentialgleichungen der Physik. Heraus- 
gegeben von Ph. Frank und R.v. Mises, Band II, S. 256. Braunschweig, 
Friedr. Vieweg & Sohn Akt.-Ges., 1925. 

** Ist die Kraft gleich 6i und ist y die Beweglichkeit der Ionen, so ist [J 
v = yBr, also « = yf. 
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Es ist mir nicht gelungen, das betreffende System allgemein zu inte- 
grieren. Hinen prinzipiellen Unterschied sieht man aber sofort ein. Nach 
gentigend langer Zeit (t = oo) wird, wie inallen solchen Diffusionsproblemen, 
ein staticnarer Zustand erreicht. In dem von Hill betrachteten Falle wird 
er durch 

2 
CL Maye ae eee ere ee (7) 


Or 3 Ox 


beschrieben, was eine lineare Verteilung 
ve 
irae + Const (8) 


ergibt, wo die Integrationskonstante sich aus der Bedingung bestimmt, 
daB. wegen der Undurchlassigkeit der Membranen, die Gesamtmenge der 
Ionen der urspriinglichen Gesamtmenge gleich ist, also: 


a 


| yda = C0, (9) 
0 
Dies ergibt endgiiltig: 
vt a 
ee 1 
a) . 


was auch direkt aus Hills Formel auf S$. 195 oben erhalten werden kann, 
wenn man dort t = oo setzt. Formel (10) zeigt nun, daf fir geniigend 
groBe 71 in einem gewissen Gebiete zwischen den Membranen y < 0 wird, 
was, wie schon Lapique (l.c., 8.181) betont hat, physikalisch sinnlos ist. 

Das von uns zugrunde gelegte Gleichungssystem (5), (6) und (4) ergibt 
dagegen fiir den stationéren Zustand: 


2 
TS ee vy fir c= Ounde2 =a, (11) 


0 x? On Ox 


was nach Beriicksichtigung von (9) ergibt:* 


te nt 
Uprzs ae ’ (12) 
bs hae 1) 


also eine exponentielle Verteilung fiir y, wobei letzteres immer positiv ist. 
Betrachten wir nun den Fall, daB i von Null an sehr langsam anwachst. 
Dann kénnen wir den entstehenden Konzentrationszustand als eine Reihe 


* Man beachte, daB v ein Vektor ist, welcher hier negativ ist, da wir dem von 
Hill betrachteten Falle entsprechend annehmen, daf die Kraft in der Richtung 
der Negativen a wirkt. 
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aufeinanderfolgender stationérer Zustinde betrachten*, so daB fiir jeden © 
Augenblick y durch (10) bzw. durch (12) gegeben ist, in welche Gleichungen | 
fiir i der augenblickliche Wert einzusetzen ist. Wahrend nun im Falle 
von (10) beim Anwachsen von i tiber alle Grenzen auch die Absoluthetrage 
von y und von dy/d« tiber alle Grenzen wachsen, und letzteres an jeder 
Stelle zwischen den Membranen, bleibt im Falle von (12) an der Stelle 
z =a dy/d« stets kleiner als c/a. 

Wird dagegen 7 plétzlich auf einen endlichen Wert gebracht, so wird 
bei geniigender GréBe dieses Wertes, wegen der Randbedingung (6), dy/da 
an der Stelle « = a sofort einen Wert annehmen kénnen, welcher gréBer 
ist als ein vorgeschriebener Wert. Es gibt also eine GréBe, namlich 
dy/dax an der Stelle =a, welche die Higenschaft hat, einen gewissen 
Wert nur dann iiberschreiten zu kénnen, wenn 7 geniigend schnell anwachst. 
Nimmt man an, daB es diese GréBe ist, welche die Erregung einleitet, 
so erhailt man ohne weitere Zusatzannahmen den gewiinschten Effekt. 
Natiwlich ist diese Annahme physikalsch nicht begriindet, aber ebenso- 
wenig ist diejenige von Lapique iiber das Verhaltnis der Konzentrationen 
begriindet. Wir betonen ausdriicklich, daB es sich hier gar nicht um die 
Aufstellung emer neuen Theorie der Nervenreizung handelt, sondern nur 
um den Hinweis darauf, daB die Hillschen Betrachtungen, welche un- 
geandert auch in die neuesten Lehrbiicher tbernommen werden**, physi- 
kalisch unhaltbar sind, und dab die richtige Fassung des Problems eine 
Revision der von Hill gemachten Schliisse erfordert. 

DaB auch in der hier gegebenen Fassung ein Schwellenwert fiir 7 
existiert, laBt sich ohne Schwierigkeiten einsehen. Uber den weiteren 
Verlauf der i—t-Kurve laBt sich ohne Kenntnis der Integrale des be- 
trachteten Systems natiirlich nichts weiter sagen. 

Ubrigens ist itberhaupt die Berechtigung einer Anniherung der tat- 
sichlichen Verhaltnisse im Nerven durch ein Modell aus parallelen un- 
endlich ausgedehnten Membranen sehr fraglich. Auch kann unseres Er- 
achtens der Proze8 der Reizung von demjenigen der Fortpflanzung der 
Erregung nicht getrennt behandelt werden. Eine ausfithrlichere Mitteilung 
dartiber wird a. a.O. geplant. Was aber die Higenschaften der i—t-Kurve 
(Fig. 1) sowie die Abhangigkeit von der Plétzlichkeit des Anwachsens 
des Reizstromes anbetrifft, so méchten wir darauf hinweisen, daB diese 
Erscheinungen allein rein thermodynamisch beschrieben werden kénnen, 


* Vel. N. v. Raschevsky, ZS. f. Phys. 48, 513, 1928; 53, Oe 2 os 
** Vgl. etwa W.M. Bayliss, Principles of General Physiology, 8S. 395. 
London, Longmans, Green and Co., 1927. 
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ohne Annahmen iiber deren eigentlichen Mechanismus, wenn man die 
von uns friiher mehrfach behandelten Systeme mit mehreren Gleich- 
gewichten betrachtet*. Betrachten wir etwa den Fall von Fig. 2, wo die 
F—)-Kurve (1. ¢. I) in ihrer Abhangigkeit von dem auBeren Parameter 4 
dargestellt ist. Aus den Ausfiihrungen von l.c., I, 8. 106, folgt, daB bei 
langsamer Veranderung von 7 das System, wenn urspriinglich im Zustande A, 
in diesem Zustande auch stets ver- 
bleiben wird, wie groB auch 7 werden 
mag. Bei schneller Veranderung von 7 
geht aber das System in den Zustand B 
iiber, falls nur 7 die Schwelle 7, erreicht 
oder tiberschreitet. Nach den <Aus- 
fiihrungen von 1. c. II, 8. 240 bis 242, 
folgt, da auch beim Uberschreiten 


von 73 der Parameter 4 den Wert 


7 > Hz fiir eine endliche Zeit behalten Sk 
mu8, damit ein Ubergang in den Zu- 
stand B stattfmdet. Weiter folgt aus denselben Ausfiihrungen, daB 
die sich so ergebende 7—1-Kurve die Gestalt der Fig. 1 hat, da mit 
wachsendem 7 auch dF'/dA links von B wichst. 

Wir betonen ausdriicklich, da dies nur ein Hinweis ist aut die formelle 
Analogie zwischen den von uns untersuchten Hystereseerschemungen und 
den hier diskutierten Phinomenen. Die tatsichhichen Verhaltnisse sind 
wohl viel komplizierter. In Anbetracht der hier erwihnten Analogie darf 
man sich aber wohl fragen, ob die besprochenen Erscheinungen der Nerven- 
reizung nicht etwa eher auf viel allgemeineren Prinzipien beruhen, welche 
sich in einer viel weiteren Klasse von physikalischen Systemen duBern, 
als auf der speziellen komplizierten Struktur der sie aufweisenden Gebilde. 


East Pittsburgh, Pa., Westinghouse Research Laboratories, 
Mai 1930. 


* 7S. f. Phys. 53, 102, 1929; 60, 237, 1930. Zitiert entsprechend als l.c. I 
eal WML, 
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Uber eine fir die Biophysik interessante Art 
von Hysterese. 


Von N.v. Raschevsky in Pittsburgh, Pa. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Mai 1930.) 


In AnschluB an eine vorhergehende Arbeit wird ein heterogenes System mit 
mehreren Gleichgewichten betrachtet, welches die Eigenschaft besitzt, auf 
bestimmte ,,Gestalten‘‘ von duferen Bedingungen ,,bedingt’ zu reagieren. 


In einer Reihe von vorhergehenden Abhandlungen* haben wir ver- 
schiedene Hystereseerscheinungen theoretisch untersucht, welche eimerseits 
durch das Vorhandensein von mehreren Gleichgewichten bei gegebenen 
duBeren Bedingungen, andererseits durch die endliche Einstellungszeit des 
Gleichgewichts hervorgerufen werden kénnen. Unter anderem aubert 
sich bei solchen Erscheinungen die Abhangigkeit von der Vorgeschichte 
darin, daf die nimliche Verainderung einer éuBeren Bedingung im System 
verschiedene Verainderungen hervorrufen kann, je nach der Vorgeschichte 
des Systems. In II haben wir gezeigt, daB unter diesen Erschemungen 
als Spezialfalle auch solche enthalten sind, welche rein formell die charak- 
teristischen Higenschaften der aus der Gehirnphysiologie bekannten ,,be- 
dingten Reflexe™ haben. 

In I, § 7 wurde ein formales Schema eines aus sehr vielen Teilsystemen 
bestehenden heterogenen Systems angegeben, welches die EKigenschaft hat, 
nicht nur auf die Veranderungen von einzelnen auBeren Parametern 
»bedingt’ zu reagieren, sondern auch auf ganz bestimmte Reihenfolgen 
oder Kombinationen von Veranderungen verschiedener auBerer Parameter. 
Dabei muBte angenommen werden, da die Teilsysteme nicht nur quantitativ 
sondern auch qualitativ verschieden sind. Es soll hier gezeigt werden, 
daB dieselbe Higenschaft auch solehen heterogenen Systemen eigen sein 
kann, deren Einzelteile nur quantitative Unterschiede aufweisen, qualitativ 
aber alle nach demselben Plan gebaut sind. 

Der Beweis beruht auf den in |. c. V gemachten Betrachtungen. Wir 
sahen dort, da schon ein homogenes System, welches zwei stabile Gleich- 
gewichtszustinde hat, die folgende Higenschaft zeigen kann: Veranderung 
von zwei auberen Parametern, 7, und 7, einzeln vorgenommen, bleiben 
aut das System ohne merklichen EinfluB. Veranderung von 7, aber, gefolgt 


* ZS. f. Phys. 53, 102, 1929; 58, 523, 1929; 59, 562, 1930; 60, 237, 1930; 
61, 511, 1930. Zitiert entsprechend als I, II, III, IV und V. 
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von einer Veranderung von 72, bringt noch geniigender Anzahl von Wieder- 
holungen das System in den anderen Gleichgewichtszustand. In diesem 
Zustande ist die Verinderung von 7p allein ohne Einflu8, wiederholte 
Veranderung von 7, bringt aber das System wieder in den ersten Gleich- 
gewichtszustand zuriick. Fiir die Uberfiihrung des Systems aus dem ersten 
Gleichgewichtszustand in den zweiten ist die Reihentolge der Veriinderungen 
von 7; und 77, wesentlich. Bei verkehrter Reihenfolge bleibt die Wirkung aus. 

Ferner (1. c.V, 5. 522) kénnen wir uns ein System S vorstellen, welches 
aus elmer sehr groBen Anzahl von Teilsystemen s besteht, welche die oben 
besprochene Eigenschaft haben. Solch ein System 9S wird dann folgende 
Kigenschaft zeigen kénnen (1. c. V, 8. 523): Es ruft zuerst die Veranderung 
eines Parameters 7, keine Veranderung im System hervor; wird aber 7, 
auf ele bestimmte GréBe nt gebracht, und wird dann 7, verandert, so 
geht nach gentigender Wiederholung das System in solch einen Zustand 
tiber, in welchem es auch durch Veranderung von 7, allein beeinfluBbt 


Ln Feae ls 


wird, aber nur im Moment, wenn bei seiner Veranderung 7, durch 
den Wert 71 durchgeht. Das System S kann in dieser Weise fiir eine 
bestimmte GréBe 7% von 7, ,,empfindlich“ gemacht werden*. 

Wir betrachten nun ein heterogenes, zellenartig gebautes System. 
Wegen der Heterogenitat des Systems wird im allgemeinen eine Veranderung 
der auBeren Umgebung nur in mehr oder weniger begrenzten Teilen des 
Systems, welche wir als a-Teile (Fig. 1) bezeichnen wollen, Veranderungen 
hervorrufen. Die Verainderung in den a-Teilen wird ihrerseits Veranderungen 
in anderen Teilen, e-Teilen (Fig. 1), hervorrufen. Diese e-Teile ,,reagieren® 
also auf die Verinderung der 4uBeren Umgebung indirekt vermittelst der 
a-Teile. Die spezielle Natur der Verinderungen in den a- und e-Teilen 
ist belanglos. Es handelt sich um gewisse physikalisch-chemische Ver- 


* Im Prinzip handelt es sich in diesem Falle um ein System mit sehr vielen 
(im Grenzfall unendlich vielen) Gleichgewichtszustinden. 
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anderungen, wobei im allgemeinen die Verénderung in den a-Teilen ihrer 
Natur nach von derjenigen in den e-Teilen verschieden ist. 

Wir nehmen ganz allgemein an, daB die Veranderung in einem a-Teil, 
welche durch eine gewisse Veranderung der auveren Umgebung eingeleitet 
wird, mit der Bildung eines Stoffes, A-Stoffes, verbunden ist. Hs kann 
deren auch mehrere geben. Die Reaktion in einem e-Teil ist mit der Bildung 
eines anderen Stoffes, des H-Stoffes, verbunden. Beide Stoffe diffundieren 
in die anderen Teile des Gesamtsystems. 

Der Kiirze halber nennen wir jede Veraénderung der auferen Umgebung 
,,Einwirkung“ und sprechen von der Hinwirkung a,, wenn diese Hinwirkung 
eine Veranderung im Teil a, (Fig. 1) hervorruft. Kbenso sprechen wir 
von der ,,Reaktion e,”. 

Nun kénnen die e-Teile entweder mit den a-Teilen in direkter Beritthrung 
stehen (a, ¢, in Fig. 1), oder aber es kann die Wirkung von a auf e durch 
Vermittlung von anderen Teilen, den S-Teilen, erfolgen. Der Fall, daB 
diese S-Teile diese Wirkung stets vermitteln kénnen, ist ohne Interesse. 
Dagegen fiihrt die Betrachtung des Falles, daf die S-Teile gerade von 
solcher Natur sind wie die oben betrachteten S-Systeme, zu interessanten 
Folgerungen, falls wir den A-Stoff mit dem Parameter 7,, den B-Stoff 
mit demjenigen 7, identifizieren und annehmen, dai die durch A (7,) 
hervorgerufene Verainderung der S-Teile darin besteht, daB der S-Teil 
bei Einwirkung einer bestimmten Konzentration ¢, von A fiir die Wirkung 
der a-Teile auf die e-Teile durchlassig wird. Die Natur dieser Durchlassigkeit 
ist wiederum gleichgiiltig, da es sich hier um ein allgemeines Schema handelt. 

Steht ein a-Teil in unmittelbarer Bertihrung mit eiem e-Teil (a, a,, 
Fig. 1), so ruft die Einwirkung a, immer die Reaktion e, hervor. Wir 
sprechen von unbedingter Einwirkung und unbedingter Reaktion. Dagegen 
rufen die Einwirkungen a, oder a, nur dann die Reaktion e, hervor, wenn 
alle dazwischen liegenden S-Teile fiir die bestimmten physikalisch-chemischen 
Wirkungen durchlassig sind, sonst aber nicht. Wir bezeichnen sie dann 
als neutrale Kinwirkungen. 

Betrachten wir nun, was geschieht, wenn wir etwa die zuerst neutrale 
Einwirkung a, ausiiben und dieser die unbedingte a, folgen lassen. Bei 
der Einwirkung a, diffundiert A aus a, heraus, und es entsteht rings um a; 
ein bestimmtes Konzentrationsfeld von A, welches sowohl raumlich wie 
auch zeitlich sich in einer ganz bestimmten Weise verandert. Die BHin- 
wirkung a, ruft die Reaktion e, hervor. Es wird daher e, zum Diffusions- 
zentrum von E, welches auch ein bestimmtes Konzentrationsfeld bildet. 
Wir betrachten den Fall, daB E im Vergleich mit A sehr schnell diffundiert 
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und fast sofort nach der Einwirkung a, das ganze System erfiillt. Eine 
jede der zwischen a, und e, liegenden §S-Zellen erfahrt zuerst die Ein- 
wirkung von A, dann diejenige von H. Die Konzentration von A ist aber 
dabei in einem gegebenen Augenblick im allgemeinen fiir jede S-Zelle 
verschieden. Dabei hangt die Konzentration von A in der Umgebung 
einer bestimmten S-Zelle im Moment ab, in welchem die Diffusionswelle 
von Ff diese Zelle erreicht, nicht nur von der raéumlichen Lage der Zelle, 
sondern auch von dem Zeitintervall zwischen dem Moment der Einwirkung a, 
und derjenigen von a,. Denn die entsprechenden Zeiten bestimmen die 
Anfangsbedingungen, welche die Lésungen der betreffenden Diffusions- 
gleichungen fiir A und FH festlegen. Und die beiden Diffusionsfelder ver- 
andern sich auch, wie gesagt, mit der Zeit. Wiederholt man die ganze Prozedur 
mehrere Male und gibt darauf acht, daB die Kinwirkung a, jedesmal nach 
derselben Zeit At nach a, folgt, so wird gemi8 dem oben Ausgefiihrten 
jede S-Zelle fiir die ihrer Lage und dem Zeitintervall At entsprechende 
Konzentration yon A empfindlich, indem sie jetzt bei der Einwirkung 
von A alle in der betreffenden Konzentration durchlassig wird. Denn 
wahrend des ganzen Verfahrens erhalt sie jedesmal einen Zusatz von EH 
sofort nach einem Zusatz einer ganz bestimmten Konzentration von A. 
Uben wir also jetzt die Hinwirkung a, allein aus, ohne ihr a, folgen zu 
lassen, so werden, da das Diffusionsfeld von A sich be1 jeder Wiederholung 
raumlich und zeitlich gleich verhalt, At Sekunden nach der Einwirkung 
alle S-Zellen zwischen a, und ¢, durchlassig, und es erfolgt also At Sekunden 
nach a, die Reaktion @,. 

Betrachtet man aber das Konzentrationsfeld des von a, herausdiffun- 
dierenden A nach einer Zeit A,t = At, so ist die Konzentrationsverteilung 
eine andere wie diejenige, welche genau nach der Zeit At herrschte, und 
bei welcher die S-Zellen den Zusatz von FE erhielten. Es kann wohl vor- 
kommen, da an Orten von einigen der S-Zellen A gerade die ndtige Kon- 
zentration haben wird, um diese durchlissig zu machen. Aber da dies 
nicht fiir alle S-Zellen der Falle sein kann, werden einige undurchlassig 
bleiben und die Reaktion e, also nur nach der Zeit At erfolgen. 

Man sieht ebenso ein, da, wenn man z. B. der Reihenfolge nach zuerst 
a,, dann a, ausitbt und diesem a, folgen 1a8t, und wenn man dieses Ver- 
fahren mehrere Male wiederholt, die Reaktion e, nur nach Ausiibung der 
Reihenfolge a,a,, aber nicht nach derjenigen a,a,, oder nach a, oder a, 
einzeln erfolgen wird. Denn die Gesamtverteilung der Konzentration 
von A in den beiden Fallen ist ganz verschieden. Im Falle da A zuerst 


aus a; herauszudiffundieren anfaingt, und nachher aus a,, sind die Anfangs- 
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bedingungen bei der Lutegration der Diffusionsgleichung fir A ganz andere 
wie in den iibrigen Fallen. Es ist also auch die Konzentrationsverteilung 
eine ganz andere. In dieser Weise kénnen im System sehr komplizierte 
,.Einwirkungsgestalten’’ differenziert werden, obwohl alle S-Zellen von 
derselben Beschaffenheit sind. Die Erscheinung beruht auf dem Umstand, 
daB einerseits fiir das Zustandekommen einer bedingten Reaktion eine 
ganze Gesamtheit von S-Zellen durchlassig werden muB, andererseits aber, 
daB bei einer bestimmten Hinwirkungsgestalt jede der S-Zellen nur fir 
solehe Konzentrationen von A empfindlich wird, welche gerade bei der 
durch die Einwirkungsgestalt bestimmten Konzentrationsverteilung an dem 
Orte der betreffenden S-Zelle herrscht. Da im allgemeinen ein durch eine 


Einwirkungskombination hervorgerufenes Diffusionsfeld sich nicht aus 
den Diffusionsfeldern, welche durch die einzelnen Einwirkungen hervor- 
gerufen werden, additiv zusammensetzen laBt, so muB man hier die Hin- 
wirkungskombination als Ganzheit betrachten. 


Schematisch laSt sich der Sachverhalt durch Fig.2 darstellen. Hs 
sei die Verteilung von A bei der Einwirkung a, allein durch die Kurve 4 
dargestellt ; bei der Einwirkung a, allein durch die Kurve k; bei Aufeinander- 
folge von zuerst a,, dann a, durch die Kurve ik; und endlich bei um- 
gekehrter Reihenfolge durch ki. Uben wir nun wiederholt zuerst A; Oy 
und dann a, aus, so wird fiir ein bestimmtes Zeitmoment S, fiir die Kon- 
zentration ¢, von A, Sz fiir ¢. usw. empfindlich. Bei Ausiibung von A, Ay, 
allein werden also m einem bestimmten Zeitmoment alle vier Zellen, Sj, 
Sz, Ss und S4, durchlassig und die Reaktion e, tritt ein. Ubt man aber 
a, @, allein aus, so wird zwar die Zelle S, durchlassig, weil sich die Kurven ik 


und k1 hier zufallig schneiden; die anderen Zellen bleiben aber undurchlissig 
und die Reaktion e, erfolgt nicht. 
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Wie gesagt ist im diesen Betrachtungen die Natur der Reaktionen 
in den @- und e-Teilen sowie die Natur der S-Teile belanglos. Wesentlich 
sind zwei Punkte: erstens die Fahigkeit der S-Teile, auf ganz bestimmte 
GréBen des auberen Parameters 7, (A) ,,bedingt’ empfindlich zu werden, 
und zweitens die ,,lineare‘’ Anordnung der S-Teile*. Der zweite Punkt 
ist wesentlich struktureller Natur. Der erste beruht auf dem Zusammenbau 
der S-Teile aus emer sehr groBen Anzahl von s-Teilen, welche aber quali- 
tativ alle gleich sind. Das Gesamtsystem kann auf verschiedenste kom- 
plizierte ,,Einwirkungsgestalten“ bedingt reagieren, wenn nur eine ge- 
nigend grofBe Anzahl von S-Teilen vorhanden ist. Je gréBer diese Anzahl, 
je fener entsprechend die S-Teile sind, desto kompliziertere Gestalten 
kénnen vom System ,,differenziert‘‘ werden. 

Fiir die Physik der unbelebten Welt koénnen die hier gemachten Be- 
trachtungen kaum mehr als bloBe abstrakte Spekulationen gelten. In 
der Biophysik aber, bei Betrachtung von Gehirnerscheinungen, treten uns 
auf jeden Schritt solche Erschemungen entgegen, welche mit den hier 
betrachteten eine groBe formale Ahnlichkeit haben. Die Physik solcher 
Erscheinungen ist noch im Keimzustande; naturgemif wird man mit 
stark idealisierten, sehr vereinfachten Fallen anfangen, ehe man der kom- 
plizierteren Verhaltnisse Herr zu sein versucht. 


East Pittsburgh, Pa., Westinghouse Research Laboratories, Mai 1980. 


* Anmerkung bei der Korrektur: A. a. O. wird gezeigt werden, daB diese 
zweite Bedingung im allgemeinen nicht notwendig ist. 


Ein besonderer Typus des Kathodenoszillographen. 
Von H. Norinder in Upsala, Schweden. 
Mit 17 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Mai 1930.) 


Verfasser beschreibt einen besonderen Typus von Kathodenoszillographen, der 
geeignet ist, unwillkiirliche Spannungs- und Stromvariationen zu registrieren. | 
Der Verfasser hat fiir diesen Zweck eine Schaltung im Kathodenrohr selbst 
entwickelt, wodurch gar keine Auslisevorrichtungen auferhalb des Kathoden- 
rohres nétig sind. Au8er Konstruktionseinzelheiten sind Beispiele von Messungen |} 

der Blitzentladungen und Wanderwellen gegeben. 


Die modernen Kathodenoszillographen, welche die Messung und 
Registrierung von duferst kurzdauernden Spannungs- und Strom- 
schwankungen erlauben, sind als eine Weiterentwicklung der Braunschen* 
Rohre zu betrachten. Dadurch, da8 man in der Braunschen Rohre den 
lichtempfindlichen Fluoreszenzschirm durch eine photographische Platte 
ersetzt, ist die Untersuchung von elektrischen Schwankungsvorgangen, 
die sich in 4/,99 milliontel Sekunde abspielen, ermdglicht worden. 

Dufour** hat zuerst die Kathodenrédhre zum MeBapparat dieser 
Art ausgebaut. Schon 1914 hat er seme erste Mitteilung dariiber ver- 
éffentlicht. Eine ausfithrlichere Beschreibung semes Kathodenoszillographen 
hat Dufour*** im Jahre 1920 gegeben. Als MeBinstrument war der 
Oszillograph von Dufour ganz vollkommen und hat die Messung von 
Spannungsvariationen mit einer Dauer von 10—§ see erméglicht. 

Der Oszillograph von Dufour war mit einer charakteristischen Eigen- 
schaft behaftet, die in gewissen Fallen seine Anwendung begrenzt hat. 
Es war nur moglich, solche Vorgange zu untersuchen, die vom Experimentator 
willkiirlich ausgelést werden konnten. Es gibt viele Erscheinungen, wobei 
es dem Experimentator gar nicht méglich ist, im voraus die Zeit zu be- 
stimmen. Dazu gehéren unter anderem die in Kraftleitungen auftretenden 
Wanderweilen, z. B. von Blitzen verursacht, oder die in der Radiotechnik 
vorkommenden Radiostérungen. 

Infolgedessen sind besondere Formen von Kathodenoszillographen und | 
MeBanordnungen entwickelt worden, welche die automatische Inbetrieb- 
setzung des Dufourschen Oszillographen bei einer Stérung auf ver- | 
schiedene Weise erméglichten. 


* F. Braun, Ann. d. Phys. 60, 552, 1897. 
ah ING ID ounoUue, (Oe, IR, iss, ISS), TG). 
+4* A. Dutowr, Journ. de phys. 1, 147) 1020. 
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Die mit diesen Untersuchungen verbundenen Schwierigkeiten sieht 
man vielleicht am deutlichsten dann ein, wenn man die Bedingungen in 
Betracht zieht, welche z. B. bei der Untersuchung von Bhtziitberspannungen 
auf emer Leitung gelten. Eine soleche Uberspannung wird durch nichts 
vorher angekiindigt; der Oszillograph muB aber immer bereitstehen. 
wann sie auch eintreten mag. 

Die Gesamtdauer eines solchen Impulses betragt oft nur etwa 50 Mikro- 
sekunden, und seine Front kann so steil sein, daf der Maximalwert in 5 bis 
10 Mikrosekunden erreicht wird. Der Oszillograph und somit auch der 
Film im Oszillographen miissen gemaf der Erfahrung stundenlang fiir 
die Aufnahme des WellenanstoBes bereitstehen. Die gréBte prinzipielle 
Schwierigkeit legt darin, den Film vor Schwarzung durch das Kathoden- 
strahlbiindel und von diesem Strahlenbiindel herrithrende sekundire 
Schwarzungserscheinungen zu schiitzen. Man hat die Schwierigkeiten auf 
zwei grundsitzlich verschiedene Weisen zu vermeiden versucht. 

Nach der ersten Methode wird die Kathodenréhre mit ihrem Strahlen- 
biindel abgeschaltet gehalten und daraus erst durch den zu messenden 
Wellenanstof{ entziindet. Dufour hat zuerst diese Methode benutzt, 
nach welcher die Kathodenréhre zugleich mit der beim Oszillographen 
ankommenden Welle in Betrieb gesetzt wird. Dufour benutzte dabei 
mechanisch oder in gewissen Fallen elektrisch gekippte Relaiskreise. 
Er hatte mit Impulsen, die vom Experimentator beliebig erregt wurden, 
sehr guten Erfolg. 

Fir kurzdauernde Vorginge mit ungekannter Zeit fiir das Hintreffen 
von Impuls oder Welle lag es nahe, eine ahnliche Anordnung zu benutzen, 
bei der die mechanischen oder anderen mit einer gewissen Tragheit be- 
hafteten Relais durch Elektronenréhren ersetzt wurden. Hine derartige 
Lésung wurde von McHachron* und R. H. George** angegeben. 

Nach der zweiten Methode halt man das Kathodenrohr wahrend der 
ganzen Zeitdauer eingeschaltet, das Kathodenstrahlbiindel wird aber 
verhindert, den photographischen Film zu erreichen, bis es durch ein be- 
sonderes Ablenkungssystem zwecks Registrierung auf den Film gerichtet 
wird. 

Die Einschwenkung des Kathodenstrahlbiindels zur Registrierung kann 
mittels einer auBerhalb des Oszillographen befindlichen Relaisanordnung 
ausgefiihrt werden, welche von den Wanderwellen selbst ausgelést wird. 
Hine solche auBerhalb des Oszillographen befindhche Relaisanordnung 


* K.B.McEachron, Journ. Amer. Inst. Electr. Eng., Mai 1929. 
** R.H. George, ebenda, Juli 1929. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 4A. 
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ist von D. Gabor*, W. Rogowski und Wulf * W. Krig?3 


K. Berger **** angegeben worden. 


Fig. 1, 


Der Verfasser+ hat einen Oszillogr 
satzlich von den erw 
dem ein 4uBerer Rel 


aphen entwickelt, der sich gerund: 
éhnten Oszillographenformen unterscheidet, und bed 
aiskreis nicht mehr in Frage kommt. Die 


Anordnung 
2D Gabor, Forschungshefte der 
spannungsanlagen, Sept. 1927, y | 
** W. Rogowski und O. Wolff, Arch. f, Elektrotechn. Pals (4's). 1929) 

eh VS Krug, Blektrotechn. ZS. 50, 687, 1929. 
**** K. Berger, Bull. Schweiz. Elektrotechn. Ver. 21, 688, 1928. 1 | 
{t H. Norinder, Teknisk Tidskr. 55, Elektroteknik 1925, S. 152: Tekniska i 


Meddelanden fran Kunel. Vattenfallsstyrelsen, Ser. E, Nr. 14, Nov. 1927. 
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wodurch das Kathodenstrahlbiindel von dem Wellenansto8 registrierfahig 
gemacht wird, befindet sich innerhalb des Oszillographen und bildet einen 
Teil des Ablenkungssystems. 


Prinzipiell bringt es diese Anordnung mit sich, da& die dem Oszillo- 
graphen autgedriickte Welle ohne Stérung etwa durch komplizierte Relais- 
kreise vollstandig wiedergegeben wird. Die Bedeutung einer solechen An- 
ordnung beim Ausnutzen von StoBwellen 
und. Spannungsschwankungen von einer 
GréBe geringer als der einer Mikrosekunde 4 
ist ganz selbstverstindlich und geht aus i! 
dem Folgenden naher hervor. Wenn man 
mit auBeren von Elektronenréhren zu- 
sammengesetzten Relaiskreisen arbeitet, hat 
man notwendigerweise mit Eimschwingungs- 
vorgangen zu rechnen. Diese wirken dem- 
gemaB storend auf die kurzdauernden 
Vorgainge, die aufgenommen werden sollen. 


Das auBere Aussehen einiger vom Ver- 
fasser konstruierter Oszillographen geht aus 
Fig. 1 hervor, welche drei Oszillographen 
zeigt, die beim Schwedischen Staatskraft- 
werk, Versuchslaboratorium fiir Hdéchst- 
spannungsuntersuchungen, in der Nahe von 
Upsala, konstruiert sind. Der Oszillograph 
ist ganz aus Metall hergestellt, mit Aus- 
nahme des zwischen Anode und Kathode 
angebrachten Glasrohres. Fig. 2 zeigt 
einen dbnlichen Oszillographen, der in den 
Vereinigten Staaten im Laboratortuam von 


Westinghouse Electric and Manufacturing 


Fig. 2. 


Company in East Pittsburgh gebaut ist. 
Das Besondere am amerikanischen Oszillographen ist, dai er haupt- 
sichlich aus geschweiBtem Stahl verfertigt ist. 


Hin Diagramm von dem Oszillographen des Verfassers ist in Fig. 3 
abgebildet. Das von der Kathode (1) herkommende Kathodenstrahlbiindel 
passiert eine wassergekiihlte Anode (2). Unter ihr befindet sich ein doppeltes 
System von Kondensatorplattenpaaren (8), (5). Uber dem niederen 
Kondensatorpaar ist eine Sperrelektrode (4) angeordnet. Weiter unten 


44% 
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im Rohre ist eine Metallscheibe (6) mit einem zentralen Diaphragma von J 


ungefihr 2mm Durchmesser befestigt. Unter diesem Diaphragma_ be- 
findet sich noch ein Kondensatorplattenpaar (7). Das zuletzt erwahnte J 
Plattenpaar ist mit einem Oszillatorenkreis von sinusformigen oder von | 
dreieckformigen Spannungsvariationen in Verbindung gesetzt. Man kann — 
auch das Kondensatorplattenpaar (7) mit emem Entladungskreis in lo- 
garithmischem Zeitmafstab in Verbindung setzen. Hine oder mehrere 
Konzentrationsspulen (8) sind in der Nahe der zuletzt genannten Kon- 
densatorplatten angebracht. 
Weiter unten im Rohre be- 
findet sich der photogra- 
phisch empfindliche Film (9). 

Die Wirkungsweise des 
Oszillographen geht ohne | 


weiteres aus Fig. 3 hervor. 
Die oberen  Ablenkungs- 
plattenpaare sind z. B. mit 
eiem Potentiometer (10) 


verbunden. Wenn dies ohne 
aufgedriickte Spannung ist, 
wird das Kathodenstrahl- 
biindel das obere Konden- 
satorplattensystem zentral 
passieren und wird von der 
Sperrelektrode (4) gehemmt. 
Beim Auftreffen auf die 
Sperrelektrode entsteht zwar 
eine wenig diffuse Strahlung, welche, falls sie den Film erreichte, ihn 
lediglich in wenigen Sekunden schwirzen wiirde. Das Diaphragma (6) 
verhindert aber die hauptsichliche sekundare Strahlung, den Film zu 
erreichen. Das unter der Sperrelektrode befindliche Kondensatorplatten- 
paar (5) ist, wie Fig. 3 zeigt, mit dem oberen Kondensatorplattenpaar (3) 
gekreuzt geschaltet. Die beiden Ablenkungssysteme sind weiter gegen- 
eimander so abgemessen, daB ein von dem  oberen Plattenpaar ab- | 
gebogenes Elektronenstrahlbiindel, wie die Figur zeigt, von dem unteren 
Paar wieder gerichtet und durch das Diaphragma gelenkt wird. Die 
Ablenkung kann leicht so bemessen werden, da& der Ausschlag der auf- 
gedriickten Spannung proportional wird. Die beiden inneren Platten des 
niederen Systems verstirken das Zuriickbiegungsfeld des unteren Platten- 


Fig. 3. 
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paarsystems, wodurch die Gesamtlinge des Kathodenrohres kiirzer sein 
mag. Diese Platten sind jedoch nicht notwendig. 

Die auberhalb des Zeitkreises angebrachte Konzentrationsspule kon- 
zentriert nicht nur das Kathodenstrahlbiindel, sondern verursacht auch einen 
Drehungswinkel gegen die Ausschlagsachse der Ablehnungsplattenpaare (3), 
(5). Die Konzentrationsspule verursacht einen anderen Drehungswinkel 
gegen die Ausschlagsachse der Zeitkreisplatten (7). Da der Ausschlags- 


ea 


diet 
at (CF 


_———— 
SSSR q | 


“LTE 
(EE 


KS 
TG 


=: = 


“a 
U, 
ea 
0 70 Zoi 


Fig. 4. 


winkel der Zeitkreisplatten 90° gegen die Ausschlagsachse der oberen 
Plattenpaare sem mu, ergibt sich als notwendig, den Winkel der Zeit- 
kreisplatten in Hinsicht auf den Ausschlagswinkel des oberen Platten- 
paares nachzujustieren. Dafiir hat man die MaBnahme getroffen, die Zeit- 
kreisplatten von auSen mittels emes konischen Zapfens (7a) drehbar zu 
machen. Fir kleme Registriergeschwindigkeiten kann der 1m Oszillographen 
befindliche feste Film gegen einen rotierenden ausgetauscht werden, in 
welchem Falle man den Zeitkreis (7) nicht braucht. Mit einem derartigen 
rotierenden Film kann man leicht einen Zeitmafstab von 25 wsec/mm 
erreichen. 

Fig. 4 zeigt die Anordnung der Kathode und der Anode. Die Kathode 
ist leicht vertauschbar und ist mit emem Luftregulierungsventil, die Anode 
mit Wasserkiithlung versehen. Zwischen Kathode und Anode befindet 
sich ein gerades Glasrohr, woran die Kathode bzw. Anode angekittet 
wird. Fig. 5 gibt einen der Kontaktzapfen wieder, die fiir die Zuleitung 
der Spannung zu den verschiedenen Ablenkungsplatten benutzt werden. 
Die Isolation besteht aus einem Zylinder (a) aus Bernstein oder Quarz, 
den man mittels Picein (b) dichtet, und der sich im Messingzapfen (c¢) be- 
findet. Dieser wird in die entsprechende Fassung am Oszillographen- 


rohr eimgeschliffen. 
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Wenn es sich win duberst kurzdauernde Vorgange handelt, sin 
man sehr leicht durch besondere MaSnahmen in der Form von mit durch- 
gehenden Stiften versehenen Glaszapfen und kurzen Platten die Higen- 
kapazitaét des Oszillographen herunterdriicken. 

In Fig. 6 ist ee Filmkassette wiedergegeben, in welcher ein so langer 
Filmstreifen aufgerollt ist, da mehrere Hundert von Expositionen ohne 


Offnen des Oszillographen vorgenommen werden konnen. 
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Fig. 5. Fig. 6. 


Eine schwache Schwarzung kann in gewissen Fallen den Weg durch 
das Diaphragma finden. Diese Schwarzung wird teilweise von langsamer 
beweghchen Elektronen im Rohre verursacht. Man hat eine Anordnung 
eingefiihrt, welche diese tragen Elektronen von den Strahlenbiindeln weg- 
filtriert *. 

Der beschriebene Kathodenoszillograph hat sich sehr gut im praktischen 
Betrieb bewahrt. Schon im Jahre 1925 war es dem Verfasser** méglich, 
Bhitztiberspannungen auf emer Kraftfernleitung wiahrend voller Betriebs- 
Spannung aufzunehinen. Spater wurde das Instrument fiir Unter- 
suchungen *** von natiirlichen Wanderwellen auf Kraftleitungen angewendet. 
In den Vereinigten Staaten wurde der Oszillograph fiir umfassende 


* O. Ackermann, A Cathode Ray Oscillograph with Norinder Relay. 
Presented at the Winter Convention of American Institute of Electrical Engi- 
neers. New York, 27. bis 30. Januar 1930. 

** H. Norinder, Teknisk Tidskr. 55, Elektroteknik 1925, S. 152. 

*** H.Norinder, The Cathode Ray Oscillograph as used in the study 
of lightning and other surges on transmission Lines Presented at the Winter 
Convention of the American Institute of Electrical Engineers. New York, 
13. bis 17. Februar 1928. 
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Uniex, ichungen* von Wanderwellen auf Kraftleitungen benutzt. Bei 
eimigen von diesen Untersuchungen wurde das Instrument mit gutem 
Erfolg in eimen beweglichen Oszillographenwagen eingebaut. 

Um die Anwendungsméglichkeiten des Instruments etwas naher zu 
erléutern, sind hier einige typische Oszillogramme wiedergegeben. 

In Fig. 7 sind einige Schaltwellenvorginge auf einer Kraftleitung von 
20 kV und 45,6 km Linge angegeben. Das Oszillogramm ist in folgender 
Weise erhalten worden. Die drei zur Kraftleitung gehérenden Phasen- 


1B Ce ee 


Fig. 7. 


leitungen sind kapazitiv tiber den Kathodenoszillographen verbunden. Das 
Oszillogramm gibt also die dissymmetrische Spannung wieder, die ent- 
steht, wenn die 45,6 km lange Leitung durch einen Schalter unter Wechsel- 
spannung eines Transformators gesetzt wird. Derartige Schaltwellen ver- 
laufen sehr langsam, und man braucht keine besonders hohe Registrier- 
geschwindigkeit zu benutzen. In Fig.7 ist nur die Halfte des ganzen 
Oszillogramms wiedergegeben. 

Die Forderung der Registriergeschwindigkeit wird eine ganz andere, 
wenn es sich z. B. um die Aufgabe handelt, das Hindringen der Wander- 
wellen in Spulen zu untersuchen. Fir derartige Untersuchungen miissen 
Wanderwellen mit steilen Fronten angewendet werden. In Fig. 8 ist die 
Registrierung von eimer Wanderwelle, die von einem regulierbaren 
Impulsgenerator stammt, wiedergegeben. Diese und viele der folgenden 


* ©. L. Fortescue, A.L. Atherton, J.H.Cox, Theoretical and Field 
Investigation of Lightning. Presented at the Winter Convention of the American 
Institute of Electrical Engineers, New York, 28. Januar bis 1. Februar 1929; 
H. J. Cox, Edward Beck, Lightning on Transmission Lines. Cathode Ray 
Oscillograph Studies. Presented at the Winter Convention of the American 
Institute of Electrical Engineers. New York, 27. bis 31. Januar 1930. 
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Oszillogramme sind so aufgenommen, daB man fiir die oot 
Oszillographen sinustérmige Oszillationen von einem regulierbaren Oszilla- 
torenkreis angewendet hat. 

Kine derartige Form fiir die Zeitachse kann bei einer vorlaufigen Be- 
trachtung etwas unbequem und unzweckmabig erscheinen. Wenn man 


Fig. 10. 


aber die Frequenz des Oszillators im Verhaltnis zu dem zu untersuchenden 
Phanomen einstellt, kann der sinusformige ZeitmaBstab ebenso vorteilhatt 
sein wie der logarithmische. Besonders ist die Methode mit einem Os- 
zillatorenkreis und sinusférmiger Spannung vorteilhaft, wenn man Er- 
scheinungen zu untersuchen hat, von deren Zeitdauer nichts im voraus 
bekannt ist. Dies ist z. B. die Regel fiir atmospharische Uberspannungen 
auf Kraftleitungen. Wenn diese wahrend mehrerer Perioden dauern, kénnen 
sie ohne Schwierigkeiten mit dem Oszillographen aufgenommen werden. 
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Fig. 9 illustriert die oben in Fig. 8 gegebene Wanderwelle, nachdem 
sie die halbe Windungszahl eines Transformators passiert hat. Die beiden 
in Fig. 8 und 9 dargestellten Kurven sind im linearen Zeitmafstab in Fig. 10 
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wiedergegeben. Man hat in diesen Kurven die Spannung fiir die von der 
Sperrelektrode in der Nahe von Null abgeschirmte Spannung interpolirt. 

Einige weitere Registrierungen von Spannungskurven in Transfor- 
matorenwindungen sind in Fig. 11 und 12 abgebildet. Die beiden letzt- 


Fig. 13. Fig. 14. 


genannten Figuren zeigen, da der Oszillograph sich fiir die Aufnahmen 
von sehr verwickelten Phinomenen sehr gut eignet. Wie Fig. 12 zeigt, hat 
man nur einen geeigneten ZeitmaBstab zu wihlen, was durch die Reguherung 
der Oszillatorfrequenz sehr einfach ist. 
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Der Higenschwingungsvorgang in einem Hntladekreis, aus einer Kapa- 
zitait und einem Ohmschen Widerstand bestehend, ist in Fig. 13 und 14 
wiedergegeben. In Fig. 13 ist der Kreis nur mit sehr schwacher Damptfung 
versehen, und man erkennt genau den ganzen Schwingungsvorgang, der 
sich in etwa 1 milliontel Sekunde abspielt. In Fig. 14 ist der Eigenschwin- 


cungsvorgang des Kreises ganz unterdriickt worden. 


Eine von Blitzen verursachte Blitziiberspannung oder nattirliche 
Wanderwelle auf einer unter Betrieb stehenden Kraftleitung ist in Fig. 15 
wiedergegeben. Im allgemeinen haben derartige Uberspannungswander- 
wellen nicht so kurze Dauer wie die hier wiedergegebene. Die Expositions- 
dauer des Films war in diesem Falle 15 Minuten. 
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Kinige atmospharische Blitzstérungen yon Antennenkreisen sind in 
Fig. 16 und 17 dargestellt. Aus den Kurven geht hervor, daB diese atmo- 
spharischen Stérungen sehr kompliziert sem kénnen. In Fig. 16 hat man 
zwei Kntladungen mit hdheren Amplituden, 4 und B, wovon die letztere 
wihrend ungefiahr 1/;999 see von Partialentladungen vor sich gegangen ist 
(durch den Pfeil in Fig. 16 angedentet). 
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Die Kurven von Fig. 17 weisen sehr ausgepriigte iiberlagerte Hoch- 
frequenzphanomene auf. Man sieht dies ganz besonders an den Kurven A 
und B in Fig. 17. Die erwahnten Beispiele zeigen die Anwendungsmoglich- 
keiten des beschriebenen Oszillographen auf derartigen Gebieten, wo die 
komplizierte Natur der abzubildenden Phanomene jede Méglichkeit der 
Anwendung von irgendeinem duBeren Relaiskreis ausschlieBt. 

Der Oszillograph ist im Gebrauch sehr einfach. Er kann stundenlang 
in Expositionslage betrieben werden. Als einzige Vorsichtsmabregel hat 
man nur nach eer gewissen Schwarzung den Film auszutauschen. Die 


Grobe dieser Schwarzung beruht teilweise auf der Stromintensitét und 
der Beschleunigungsspannung, mit welchen man das Kathodenrohr betreibt. 

Die oben mitgeteilten Oszillogramme sind gewéhnlich mit emer Be- 
schleunigungsspannung von 45 kV und mit eimer Stromstarke von 0,4 mA 
an der Kathodenréhre aufgenommen. Diese Werte haben sich sehr gut 
bewahrt und geben mit einer Anodendffnung von 1 mm Durchmesser eine 
geeignete Intensitaét des Strahlenfleckes. Ohne Schwierigkeit kann man 
fiir Spezialzwecke die Intensitat viel héher treiben als in den hier oben 
gegebenen Beispielen. 

Wenn man, wie in Fig. 16 bis 17, eime mit 6000 Umdrehungen/Minute 
rotierende Trommel mit Film verwendet, kann man denselben Film wahrend 
einer Stunde in Expositionslage ausnutzen. Alle wahrend dieser Zeit auf 
den Oszillographen auftreffenden Spannungsimpulse werden aufgenommen 
und registriert. 

In vielen Fallen ist es bequem und auch zwecks hoherer Registrier- 
geschwindigkeit notwendig, mit stillstehendem Film zu arbeiten. Die 
meisten hier oben vom Verfasser wiedergegebenen Oszillogramme sind in 


dieser Weise aufgenommen. 
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Wegen gréBerer Ausdehnung der sekundiren Strahlung, die durch 
die Anwesenheit von pulsierender Spannung auf die Zeitablenkungsplatten 
verursacht wird, breitet sich die Schwarzung ein wenig kraftiger als bet 
rotierendem Film aus. Es besteht jedoch keine Schwierigkeit, den still- 
stehenden Film wahrend 10 Minuten in Exponierungslage zu halten, und 
doch werden Phinomene leicht aufgenommen, deren Spannungsvariationen 
wahrend eines Bruchteils von einer Mikrosekunde verlaufen. Der Verfasser 
hat emen Oszillographen konstruiert, der unter den angefiihrten Bedin- 
gungen, dank dem gro8Ben Filmmagazin, fortdauernd, ohne Offnen fiir 
Filmaustausch, waihrend 10 Stunden betrieben werden kann. Hin Ver- 
vielfachen dieser Zeit begegnet keiner Schwierigkeit. 


Uber Anderung 
der Wellenlange bei Lichtzerstreuung in Kristallen. 


Von E. Gross in Leningrad. 


(Eingegangen am 11. Juni 1930.) 


Vielfach ist darauf hingewiesen worden, da molekulare Lichtzer- 
streuung mit Dichteschwankungen verkniipft ist, welche durch elastische 
Schwingungen, die nach Debye* im festen Kérper stets stattfinden, be- 
dingt sind. Dabei erweist sich, da bei Streuung (Reflexion) des Lichtes 
an diesen mit Schallgeschwindigkeit im Kérper fortlaufenden elastischen 
Wellenziigen wegen der zeitlichen Anderung der Amplitude des zerstreuten 
Lichtes eine Anderung der Lichtwellenlinge auftreten kann, derart, daB 
anstatt der Frequenz v9 der auffallenden Strahlung im Streulicht zwei 
neue Frequenzen 


» . @ 
y=%y+2y Aon (1) 


za erwarten sind. Hier bedeuten v und ¢ Schall- baw. Lichtgeschwindigkeit 
im Korper und @ den Winkel zwischen den auffallenden und zerstreuten 
Lichtstrahlen. 

Auf die Bitte von Herrn Prot. L. Mandelstam, der diese Fein- 
struktur des zerstreuten Lichtes schon langst vorausgesagt hat**, diese 
theoretische Aussage am kristallinischen Quarz zu priifen, habe ich Versuche 
angestellt mit der Absicht, diese Erscheimung zu beobachten und die er- 
wartete Zerspaltung festzustellen. 

Das Licht eines Quecksilberbogens mit Wasserkithlung / 4358 A wurde 
mittels eines Kondensors auf ein grofes Stiick sehr reinen Quarzes kon- 
zentriert. Das unter 90° zerstreute Licht wurde mit einem Stufengitter 
(30 Stufen) untersucht. Lange Aufnahmezeiten (etwa 80 Stunden), die 
durch au8erst geringe Intensitét des zerstreuten Lichtes bedingt waren, 
haben die Schwierigkeiten des Experiments bedeutend gesteigert. Die 
Anderung des Atmosphiérendrucks und der Temperatur (trotzdem das Stuten- 


* P. Debye, Ann. d. Phys. 39, 789, 1912. 

** Siehe z.B. L.Mandelstam, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges., Phys. 
Teil 58, 831, 1926; L. Mandelstam, G. Landsberg und M. Leontowitsch, 
ZS. f. Phys. 60, 334, 1930. Auch L. Brillouin (Ann. de phys. 17, 88, 1922) 
hat in seiner Arbeit iiber die Lichtzerstreuung an elastischen Wellen die Be- 
ziehune (1) abgeleitet. 
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gitter vor Temperaturschwankungen geschitzt war) hatte eime gewisse J 
Verwaschenheit der Aufnahme zur Folge. 

Auf Grund einiger von mir gemachten Aufnahmen scheint es méglich, | 
gewisse Folgerungen zu ziehen, tiber die ich hier kurz berichten mochte. | 

Die Linien des vom Quarz zerstreuten Lichtes sind breiter als die 
der auffallenden Strahlung. Die zerstreute Strahlung schemt nicht aus — 
einer Linie zu bestehen. In den Aufnahmen kénnen einzelne Maxima — 
unterschieden werden, die gegen die auffallende Wellenlange verschoben | 
sind*. Die urspriingliche Linie ist in einigen Aufnahmen auch vorhanden, 
doch schwiicher als die verschobenen Linien. In einigen Aufnahmen scheint 
sie zu fehlen. Hierbei ist aber zu beriicksichtigen, da’ es nicht leicht ist, 
sich von falschem Licht vollkommen zu befreien. Insgesamt sind Andeutungen 
von vier Linien zu verzeichnen, von denen zwei besser zu sehen sind. 

Die Bestimmung von Wellenlangen mit einem Stufengitter ist bekannt- 
lich nicht eindeutig. Bei gewisser Zuordnung kann man fir die besser 
sichtbaren Maxima Wellenlingendifferenzen erhalten (etwa 0,180 A), die 
mit der theoretischen (etwa 0,187 A) gut iibereinstimmen. Die beiden 
anderen Maxima konnten dann als Linien mit doppeltem Abstand inter- 
pretiert und vielleicht als ObertOne aufgefaBt werden. 

Diese Ergebnisse schemen den gesuchten Effekt zu bestatigen. 

Die Wiederholung der Versuche mit anderen Mitteln und die Priifung 
der Abhangigkeit der Zerspaltung vom Streuwinkel O sind im Gange. 

Die Folgerung, die Bogros und Rocard** aus ihren Versuchen tiber 
die Abwesenheit einer solchen Erscheinung machen, scheint nicht zu- 
treffend zu sem. Weder bei kritischer Opaleszenz in einem Gemisch von 
zwei Flissigkeiten, die durch Verstérkung langsam fortschreitender Kon- 
zentrationsschwankungen verursacht ist, noch bei kritischem Zustande 
Dampt-Flissigkeit, bei welchem die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der 
Dichteschwankungen (und folglich der Schallgeschwindigkeit) gemma der 
Bedingung dp/dv = 0 gering werden mu, ist eine merkliche Zerspaltung 
der zerstreuten Linien zu erwarten. 


In diesem Zusammenhang konnte ich bei Versuchen mit optischem 
Glas etwaige Zerspaltung oder Verbreiterung der zerstreuten Linie nicht 
beobachten, wie es auch zu erwarten war: nach Raman*** ist die erhdhte 


* Bei der geringen Schwirzung der Aufnahmen kommen die Feinstruktur- 
komponenten der Linie 2 4358A nicht in Betracht. 
** A. Bogros und Y. Rocard, Journ. de phys. et le Radium 10, 72, 1929. 
*** ©C.V.Raman, Molecular diffraction of light, 8.85. Kalkutta 1922. 
C.V. Raman, Journ. Opt. Soc. Amer. 15, 185, 1927. 
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Lichtzerstreuung in festen amorphen Stoffen, auch wie in Fliissigkeiten, 
durch lokale Dichte- oder KonzentrationsunregelmaBigkeiten bedingt, doch 
miissen sie hier als ,,unbeweglich*’ betrachtet werden*. 

Eine ausfiihrliiche Beschreibung der Versuche wird in einer anderen 
Mitteilung gegeben werden. 


Dem Direktor des Optischen Staatsinstituts, Herrn Prof. D. Rosch- 
destwensky mochte ich fiir sein groBes Interesse an dieser Arbeit, seine 
wertvollen Ratschlage und stéindiges Entgegenkommen bei Ausfiihrung der 
Versuche herzlich danken. 

Herrn Prof. L. Mandelstam, dessen Ideen diese Experimente zu be- 
statigen scheinen, und auf dessen Anregung ich sie angestellt habe, méchte 
ich fiir sein reges Interesse an meinen Versuchen und wertvolle Diskussion 
ihrer Ergebnisse herzlichen Dank sagen. 


Leningrad, Optisches Staatsinstitut, Mai 1930. 


* Die Zerspaltung kann selbstverstindlich auch nicht auftreten, wenn die 
Erhéhung der Lichtzerstreuung in Glas durch Beimischungen verursacht ist. 
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Zur Frage der Abnahme der Lichtgeschwindigkeit. 
Von V. 8S. Vrkljan in Zagreb. 
(Hingegangen am 12. Mai 1930.) 


Es wird die allgemein-relativistische Interpretation der Gheury de Brayschen 
Vermutung tiber die Anderung der Lichtgeschwindigkeit versucht. 


Vor mehr als zwei Jahren hat M. E. J. Gheury de Bray* die Ver- 
mutung ausgesprochen, daB sich die Lichtgeschwindigkeit in den letzten 
fiinfzig Jahren vermindert hat, sonst konnte man die systematischen Ab- 
weichungen (und zwar die Abnahme) der Lichtgeschwindigkeit in den 
heutigen Messungen gegen friihere Messungen nicht verstehen. Ja noch 
mehr, auf Grund der Angaben verschiedener Messungen konnte Gheury 
de Bray 4km/sece als mittlere jaéhriche Abnahme der Lichtgeschwin- 
digkeit in den letzten 50 Jahren berechnen. 

Wenn diese Angaben als wirkliche Tatsachen anerkannt werden kénnen, 
was aber doch zurzeit mit gréBter Zuriickhaltung aufzunehmen ist, so 
scheint mir dies nur durch die allgemeine Relativitatstheorie verstandlich 
zu sein. Denn nach der klassischen Physik miSte man zur Klarung einer 
solchen Tatsache annehmen, daf sich die Eigenschaften des klassischen 
Athers fortwaihrend andern, was aber auf Grund der klassischen Physik 
nicht verstandlich ist. Wenn man trotzdem als eine ad hoc aufgestellte 
Hypothese annehmen wollte, daB sich die Higenschaften des Athers im 
Laufe der Zeit andern, so wiirde dies nicht minder sonderbar klingen, 
als wenn man sagen wiirde, dafi sich die Eigenschaften irgendeines Stoffes 
(z. B. des Hisens) im Laufe der Zeit aindern. 

In der Tat kénnte man jedoch auf Grund der klassischen Physik 
eme Abnahme der Lichtgeschwindigkeit als einen scheinbaren Vorgang 
erklaren, wenn man — wie das von Gheury de Bray hervorgehoben 
wurde — annehmen kénnte, daB die Rotationsgeschwindigkeit der Erde 
etwas zugenommen hat** und damit die Sekunde als der 86400. Teil des 


* M.E.J.Gheury de Bray, Astronom. Nachr. 230, 449—454, 1927. 
Ks wird vielleicht nicht ohne Interesse sein, zu bemerken, da® der Mittelwert 
der von Karolus und Mittelstaedt gefundenen Lichtgeschwindigkeit (Phys. 
ZS. 29, 698—702, 1928) noch kleiner als der von Michelson (im Jahre 1926) 
gefundene Wert ist, obwohl die beiden Angaben innerhalb des Beobachtungs- 
fehlers nicht in Widerspruch stehen. 

** M.E. J. Gheury, Astronom. Nachr. 230, 453, 1927. 
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mittleren Sonnentags etwas kleiner geworden ist. Dies wiirde eine Ver- 
gréBerung in der MaBzahl fiir t in der Gleichung ¢ = s/t zur Folge haben, 
und dann wirde die erwihnte Abnahme der Lichtgeschwindigkeit nur 
scheinbar sein. Diese Annahme aber ist sehr unwahrscheinlich und wurde 
schon von Gheury de Bray abgelehnt; sie mu8 abgelehnt werden, da 
nach anderen Angaben die Rotationsdauer der Erde ja sogar zunehmen 
mub*, 


Nach der speziellen Relativitétstheorie ist eine Abnahme der Licht- 
geschwindigkeit eben unverstiandlich, da sie nach derselben Theorie eine 
universelle Konstante ist. 


Erst die allgemeine Relativititstheorie scheint eine Antwort auf 
die Frage** zu geben, die durch die Vermutung von Gheury de Bray 
aufgestellt wurde. Nach der allgemeinen Relativitatstheorie ist namlich 
die Lichtgeschwindigkeit von den GroBen g,, abhingig*** und diese 
wieder sind bei gegebener raéumlich-zeitlicher Materieverteilung die 
Funktionen von Weltkoordinaten, 


Wenn also die Lichtgeschwindigkeit in den letzten 50 Jahren wirklich 
fo) to) 
abgenommen hat, so kénnte dies bedeuten, dali sich die Werte der Tensor- 
to) 
komponenten g,,, im Koordinatensystem der Erde, in welchem die Licht- 
Th ke 

geschwindigkeit gemessen wird und in welchem alle Vorginge des Weltalls 
5 5 D5 to) to) 

gemaS der allgemeinen Relativitatstheorie physikalisch beschreibbar sind, 
geindert haben. Es entsteht aber dadurch die Frage, warum sich die 
GréBen g,,, in den letzten 50 Jahren gedndert haben sollten. Das kénnte 
wieder davon herrithren, daf sich die Materieverteilung des gesamten 
Fixsternsystems mit Bezug auf das Koordinatensystem der Lrde, also 
mit Bezug auf das Koordinatensystem, relativ zu welchem das ganze Fix- 


* W.Thomson und P.G. Tait, Handb. d. theoret. Phys. 1, 403, 1874, 
Teil 2. Thomson und Tait sagen wortlich aus (S. 402): ,,In § 276 wurde be- 
wiesen, daB die Ebbe und Flut die Winkelgeschwindigkeit der Rotation der Erde 
zu verringern bestrebt sein mu, und in einem spateren Bande wird dargetan 
werden, da® diesem Streben nur in einem ganz geringen Grade durch die Be- 
schleunigung entgegengearbeitet wird, welche aus der sikularen Abkiihlung 
und Zusammenziehung der Erde resultiert.‘ Vgl. auch Miiller-Pouillets 
Lehrbuch d. Phys. 11. Aufl., 1. Bd., 1. Teil, 8. 172, iS PS). 

** Wie soll man die Abnahme der Lichtgeschwindigkeit interpretieren ? 
*** A Winstein, Die Grundlage der allgemeinen Relativititstheorie, S. 62. 
1916. Die Gleichung, durch welche die Lichtgeschwindigkeit gegeben ist, lautet 


4 4 
3 So In. EU, EX), = 0. 
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sternsystem seine tagliche Rotation vollfiihrt, mit der Zeit etwas andert*. — 
Im allgemeinen sind die Komponenten g,, die Funktionen auch von der | 


Zeit, und nicht nur von den raumlichen Koordinaten. Deswegen diwften 
wir uns nicht wundern, wenn einmal festgestellt werden sollte, da sich die 
Lichtgeschwindigkeit mit der Zeit 4ndert. Damit ist aber noch immer nicht 
gesagt, daB die Interpretation eines solchen Effektes, falls er besteht, nicht 
einmal von einem ganz anderen Standpunkt gelingen diirfte. 


Leider sind uns die Tensorkomponenten g,,, welche zur physikalischen — 


Beschreibung aller Vorginge des Weltalls im Koordinatensystem der Erde 
notwendig sind, zurzeit noch unbekannt und so kann man die vorliegende 
Interpretation einer quantitativen Priifung vorliufig nicht unterziehen. 
Ubrigens kénnte es vielleicht leichter sein, aus dem etwaigen Gheury de 
Brayschen Effekt auf die Struktur der Komponenten g,, zu schlieBen 
als umgekehrt. 

Aber eines ist jedoch sicher, das néamlich, dab die Licht- 
geschwindigkeit, wenn sie wirklich abnimmt, bestimmt nie bis auf Null 
abnehmen kann; das wiirde naémlich die Unméelichkeit aller Bewegungen 
und die Unméglichkeit einer physikalischen Welt bedeuten. 

Fs braucht deswegen nicht besonders betont zu werden, was fiir eine 
Bedeutung einer einwandfreien Feststellung der Anderung in der Licht- 
geschwindigkeit zukommen wiirde. Sie kann aber selbsiverstandlich nur 
durch systematisch wiederholte, mdghchst genaue Messungen der Licht- 
geschwindigkeit in groBeren Zeitraumen festgestellt werden. 

Ich bin tiberzeugt, da man gegen die vorliegende Interpretation der 
Gheury de Brayschen Vermutung auch Einwande erheben kénnte; wenn 
man aber einmal die GréBen g,, — von denen die Lichtgeschwindigkeit 


* DaB sich die Lichtgeschwindigkeit ¢ in einem Koordinatensystem mit 
der Zeit wirklich andern kann, kann man an folgendem Beispiel ersehen. Wenn 
man z. B. das Feld diskreter Massenpunkte im Anfangspunkt eines Koordinaten- 
systems, in welchem sich die Massenpunkte sehr langsam gegen die Licht- 
geschwindigkeit bewegen, studiert, so wird die Mafbestimmung nach der 
Formel von W.de Sitter (vgl. F. Kottler, Enzyklupaidie d. math. Wiss. 
6 (2B), 204, 1922, Heft 1) niherungsweise 


x m . m 
ds? = (1 + m= = =) Gmtdyt de) 4+2 50> ta dx+y,dy+z,dz)dt 
a 


aes 


OY i | mee: ed 2 
+o(1 ix a 


und deshalb die Anderung der Lichtgeschwindigkeit in einer bestimmten Zeit 


Cu 1 1 
ad = ———— m —_ — ~— |. 
f Teas AG —) 
a a a 
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in der allgemeinen Relativitatstheorie abhangig ist — im allgemeinen als 
Funktionen der Zeit (vierte Weltkoordinate!) gelten laBt, so miBte man 
dann eigentlich auch die Lichtgeschwindigkeit als eine mit der Zeit 
etwas verinderliche GréBe zulassen. 

Man kénnte z. B. die Frage aufstellen, wieso es kommt, daB sich et-waige 
solehe Anderungen der Potentiale g,, fiir den Beobachter der Erde nicht 
in den Bewegungen der Planeten bemerkbar machen. Auf diese Frage 
kann man aber heute keine bestimmte Antwort geben, weil es zurzeit noch 
unbekannt ist, wie sich dieselben Potentiale andern. 


Zum SchluB méchte ich noch dem hiesigen Universitatsprofessor 
Herrn Dr. 8. Hondl fiir einen Literaturhinweis meinen besten Dank aus- 
sprechen. 


Zagreb (Kroatien), Mai 1930. 
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Uber den Virialsatz in der relativistischen Gastheorie. 
Von Y. Danilow in Dnepropetrowsk. 


(Eingegangen am 23. Mai 1930.) 


Es wird die relativistische Verallgemeinerung des Virialsatzes fiir den Fall eines 
Idealgases ausgefiihrt. 


§ 1. In der klassischen-nichtrelativistischen Theorie des idealen Gases | | 


gilt bekanntlich der sogenannte Virialsatz: 


Dy = - E. (1) 


Die Gesamtenergie H des Gases kann in diesem Falle folgenderweise 


ausgedriickt werden: 


loo) 
B 3 Ey 


E ep [Be ‘kT dE, (2) 


Va 


wo k = 1,872-10—16 erg/grad die Boltzmannsche Konstante ist, T die 


0 


absolute Temperatur, N die Teilchenanzahl im Volumen V, E, = } Mv, die 
Energie eines einzelnen Teilchens ist. 

Beziehung (1) bleibt, wie Uhlenbeck* zeigte, auch in der nicht- 
relativistischen Quantengastheorie bestehen. 

In dieser Notiz soll gezeigt werden, da ein der Formel (1) analoger 
Ausdruck auch im Falle eines idealen Gases erhalten werden kann, wenn 
dieses den Gesetzen der speziellen Relativitatstheorie unterworfen ist und 


auBerdem den Statistiken von Boltzmann, Bose-Hinstein oder Fermi- ; 


Dirac folgt. 

§ 2. Hier ist nétig, emige Beziehungen aus der relativistischen Mechanik 
zum Ausdruck zu bringen, die bei der spaéteren Entwicklung verwendet 
werden. 

Die Gesamtenergie E, (mit EinschluB der Ruheenergie myc?) einer mit 
der Geschwindigkeit % sich bewegenden Masse m 


HE, =me? = 


* G. BH. Uhlenbeck, Over statistische methoden in de theorie der quanta 
1927, 4, § 4, S. 64. 
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Dabei ist my die Ruhemasse, c = 3-10 cm/sec die Lichtgeschwindigkeit 
und die GriBe 


} 2 2 
pe MP _ MM 
SAM rare a rs 
¢ 5) ie tis 
4 
2 jae 
2 


welch letztere in allen weiteren Ausfiihrungen die Gesamtenergie E, ersetzen 
wird. Wird fir v, der Impuls p, = mv, eingefiihrt, so ist 


ae 
Ligne \: au 2a ; 
: n 


bo € 
2 
* Pe 
iF = = ’ 
S / De 
2M, | 1+ =< 
Mo € 
woraus 
9? ¢? 
@) 
Lok = = 
S Q 9, 
oder 


ip 2 n4 
B, bg = = (3) 


Hs ware vielleicht interessant, diese Beziehungen auf die Lichtquanten 
anzuwenden. In diesem Falle ist H, = hy,, p, = hy,/e und folglich 


* 
| = / 
E* = hy, /2. 


§ 8. Die relativistische Verallgemeinerung der Theorie idealer, den 
Gesetzen der Boltzmannschen sowie auch der Bose-Hinsteinschen und 
Fermi-Diracschen Statistik folgenden Gase wurde bekanntlich von 
Juttner ausgefiihrt Ty. 

Bei der Anwendung der Boltzmannschen Statistik fand Jiittner als 
relativistische Verallgemeinerung der bekannten Zustandsgleichung idealer 
Gase den folgenden Ausdruck: 

DV aN ele (4) 


wo die Teilchenzahl N jetzt dargestellt werden kann durch die Gleichung: 


os _ Bly 
N = fae ™d&dnde. (5) 
mo c2 


+ J. Frenkel, ZS. £. Phys. 50, 234, 1928. 
+t F. Jiittner, Ann. d. Phys. 34, 856, 1911; ZS. f. Phys. 47, 542, 1928. 
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Hier ist E. die Gesamtenergie eines Teilchens, « eine fiir uns belanglose 


Konstante, B = ee und 


E= y= c= 
jt "a yg 


Angesichts der Tatsache, daB 
E, — met 


P+7 +l = mace 


2 


kann die Formel (5) fir N umgeformt werden in 


4maV * (E2 — m2 o)'l2 E, 
tee aes 6) | 


Mo c2 
mo c2 e 


Wird dieser Ausdruck an Stelle von N in (4) eingesetzt, so erhalt man die 


Zustandsgleichung : 


p E, 0 


emo ce 


AnakT (' (Hi — mie!)l2E, 
= i ea, 
mi ¢ é 


Mo c2 


Wenn jetzt fiir das einzelne Teilchen 


E* = = 
Q = 
Vo 


gesetzt wird, so finden wir fiir das in dem Volumen V befindliche Gas nach 


(6) und (8) 
4naV  (H2 — m2 ct)" B, Et 
pegs Q 0 Qe 
Ae | ae dE. (9) 
moe? ens 
Weil 
LE — Ee = mo ¢* 
Q Q 9, ? 
so finden wir fiir (9) den Ausdruck 
2naV ( (EH? — mit) 
ha Q 0 
mee | BE, di, (10) 
emo c? 


Mo (4 
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oder nach partieller Integration 
BE 50 
moc? (Hi? — me ot) | 


mo c2 


RE ane | me — 
—— é@ 
3 23 
Mo C pb 
sc 


BE 
6 av i, ae 
— B e moe? (Ho — m3 ct)'l2 Ey dEp. 


mie 
mo 2 
Hieraus ist leicht zu sehen, daB das erste Glied der letzten Beziehung ver- 
schwindet und daher: 


6aVET ( (E2— miot)"2 EB 
[Rs = ; g 9 g 
mc | P Eg d Ho, (11) 
moc? Cis 


wo anstatt m c?// sein Betrag k T eingesetztt ist. Durch Vergleichung (7) 
mit (11) gelangen wir zum Virialsatz 


p=. (12) 
Wenden wir uns jetzt zur relativistischen Verallgemeimerung der 


Quantentheorie des idealen Gases. F. Jiittner fand in diesem Falle die 


Zustandsgleichung 


[oe] BRN 
4 ee 
ae nD as [ (3 — mg.o4 He ne kt) B, dE, (18) 
moc? 


wo 7 eine Konstante bedeutet, die nach der Statistik von Bose-Hinstein 
— 1 und nach der Statistik von Fermi- Dirac + 1 gleich ist; « ist die Ent- 
artungskonstante. Hs ist unschwer zu zeigen, daB von dieser Formel leicht zu 
einer Gleichung vom Aussehen (12) iiberzugehen ist. 
Die Zahl der Teilchen N as deren Energie zwischen EH und ‘Br + dH A 
liegt, ist, wie Jiittner zeigte, gleich 
Vv. = AnV (Ee == ma cyl By 
Q eh3 Ey 
e ET + 


Folglich erhalten wir nach (8) fiir den uns interessierenden Fall: 


oo 


| eh NS) 
Es ora Le ane) * dEy. (14) 
eh ee 
Mo C2 @ prea 


7 be duttmen, lic: 
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Durch partielle Integration des letzten Ausdrucks wird 


E, 
onV SEE 
2 220 (a mg eytaty ) a 
iD aie | (Ho — mq c*)"2 lg \1 + ne Nn Imo e? 
ioe} Eo 
ones (E2 — m3 ct)" 1 c + ne -*F) dB (15) J 
dn ahs i = a eee 2 I 


7 mo c2 


Es ist leicht zu zeigen, daB das erste Glied der rechten Seite (15) verschwindet _ 
und folglich 


ee E 
Ear 
E* = gh IV nage | mie! nig(t + He it) B, ay. (16) 
mo C2 


Durch Vergleichen dieses Ausdrucks mit (18) erhalten wir endlich 
Dy = 
Auf diese Weise verallgemeinert sich die Beziehung (1) auch auf den Fall der 


relativistischen Gastheorie. 


Zum Schlu8 moéchte ich Herrn Professor B. N. Finkelstein den 
innigsten Dank fiir die Anregung zu diesem Thema und fir seine standigen 
und ausftihrichen Ratschlage aussprechen. 


Dnepropetrowsk, Phys.-Chem. Inst., Abt. f. theor. Phys., Mai 1980. 
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Eine neueGrundlegung der Wahrscheinlichkeitsrechnung. 
Von Erhard Tornier in Kiel. 
(Hingegangen am 7. Juni 1930.) 


Unter Ausschaltung jedes mathematischen Ballastes soll hier eine neue Grund- 
legung der Wahrscheinlichkeitsrechnung gegeben werden, die ich im wesent- 
lichen in einer rein mathematischen Arbeit* entwickelt habe. Dort jedoch 
erschwert der mathematische Apparat den Uberblick so auRerordentlich, daB 
es zweckmabig erscheint, den Gedankengang an sich einmal geschlossen dar- 
zustellen. — Es handelt sich um eine logische Theorie, die mir jedoch alle Vor- 
teile der Haufigkeitstheorie zu haben scheint, ohne in deren logische Schwierig- 
keiten zu geraten. AuSerdem ist die hier gegebene Theorie wesentlich allgemeiner 
und iibersichtlicher als die tibliche Hiufigkeitslehre. — Die Betrachtungen be- 
stehen ihrer Natur nach aus einem theoretischen Teil und aus dem Fragen- 
komplex der praktischen Anwendbarkeit. Wesentlich neu ist wohl nur der 
theoretische Teil. 


Theoretischer Teil. 

Fir die Zwecke der Wahrscheinlichkeitsrechnung mu8 zunachst streng 
unterschieden werden zwischen einer Versuchsvorschrift und ihren logisch 
moglchen Realisierungen. An zwei Beispielen soll das Gefithl fiir den 
Unterschied dieser Begriffe geweckt werden. Ihre exakte Formulierung 
folet erst spater. 

Beisprel 1. Wir denken uns die Vorschrift: Es soll mit emem ge- 
gebenen unabnutzbaren Wiirfel beliebig oft geworfen und die Ergebnisse 
sollen in ihrer Reihenfolge notiert werden. Dies ist eme Versuchsvorschrift. 
Ist jedoch eine aus den Ziffern 1, 2,...,6 bestehende Folge gegeben, so 
daB also fiir jedes 1 auf dem 1-ten Platz eine feste der Ziffern 1, 2,...,6 
steht, so hat man eine spezielle logische Realisierung der Vorsehrift vor 
sich. Jede solche Ziffernfolge, auch 1,1, 1,...z. B. ist eine logisch mégliche 
Realisierung. 

Beispiel 2. Gegeben seien Mengen N,, Wty, Vtz,..., deren Elemente 
homogene Kugeln gleicher GréBe sein sollen. Die Kugeln aus 9, seien 
mteO, L255 2, Kh, numeriert: O< k,< oo. Die Oberfliche jeder Kugel 
aus MM, sei in die gleiche Anzahl ¢, + 1 einfach zusammenhingender Be- 


reiche zerleet, die bezeichnet seien mit 


0 1 (t, 
), é! & eee, Oates aS 
Diese Zerlegungen brauchen fiir verschiedene Kugeln aus IN, nicht identisch 


za sein. Endlich enthalte 9, nur eine Kugel, also: ky = 0, und M,. , 


“a ane Axiome der Wahrscheinlichkeitsrechnung‘, Crelles Journ. 1930. 
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enthalte so viel Kugeln, als jede Kugel aus 9%, Bereiche hat, demnach: 
kg = tp | 

Die Vorschrift lautet nun: Die einzige Kugel aus Yt, wird in die Hohe ff 
geworfen. Sie komme auf dem Bereich ef zur Ruhe; ef wird notiert.| 
Darauf wird aus Qt, die mit 7, numerierte Kugel herausgegriffen und| 
in die Héhe geworfen. Sie komme auf dem Bereich ef? zur Ruhe; ef) | 
wird notiert Darauf wird aus 9)t, die mit r, numerierte Kugel heraus- J 
gegriffen und in die Héhe geworfen Sie komme auf dem Bereich ef) zur 
Ruhe; ef) wird notiert, usw. 

Dies ist die Versuchsvorschrift. Jede gegebene Folge 


ev, eY2), ers), & 6.6 | 


| 


jedoch ist eine der médglichen logischen Realisierungen der Versuchs- 
vorschrift. | 

Wir bereiten nun den nachsten wichtigen Begriff vor, némlich den der 
charakterisierenden Eigenschaft. Gegeben sei eine Eigenschaft, die eine 
Gesamtheit von logischen Realisierungen der Vorschrift dadurch aus- | 
sondert, daB von jeder logischen Realisierung der Vorschrift gesagt werden 
kann, ob sie diese Eigenschaft hat oder nicht. Hine solche Higenschaft 
soll charakterisierende Higenschaft heiBen. . 

Als einfachstes Beispiel nenne ich die Higenschaft einer Realisierung, 
an 4 vorgegebenen Platzen 7,,%,---,1, vorgegebene Ergebnisse Oe 


nce ce 


en an ee autzuweisen, wobei ich die Bezeichnungen des letzten Bei- 
spiels anwende, also die verschiedenen Méglichkeiten im 1-ten Versuch 
mit e%, e,..., e@ bezeichne. Dies ist offenbar eine charakterisierende 
Higenschaft in unserem Sinne. 

Die Wahrscheinlichkeitsrechnung bewertet nun solche charakteri- 
sierenden Eigenschaften relativ zur Versuchsvorschrift zahlenmaBig, so daB 
diese Bewertung eben die ,,Wahrscheinlichkeit’’ des Auftretens dieser 
Higenschaft an einer Realisierung der Versuchsvorschrift ist. Um Be- 
wertungsmoglichkeiten zu erhalten, ist zunachst ndtig, den Begriff der 
Versuchsvorschrift genau zu fassen. 

Es hegt nahe, eine Versuchsvorschrift irgendwie durch ihre Realisie- 
rungen und die Bewertungen, die sie gewissen charakterisierenden Higen- 
schaften erteilt, darzustellen. Dies wire ein iibliches Verfahren der mathe- _ 
matischen Begrifisbildung; man denke etwa an die algebraische Zahlen- 
theorie: dort wird ein Ideal definiert durch Angabe einer geeigneten Menge 


von Zahlen und Beziehungen zwischen ihnen, Zahlen, deren Teiler es dann 
sein soll. 


u 


| 
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Entsprechend wollen wir eine Versuchsvorschrift festlegen durch eine 
hinreichende Menge ihrer Realisierungen, und zwar so, daB man aus der 
Art der Festlegung bereits die Bewertungen ablegsen kann, die die Vorschrift 
einer bestimmten Menge charakterisierender Higenschaften verleihen soll. 
Wir wahlen als zu bewertende Eigenschaften zunachst die Menge der oben 
genannten einiachsten charakterisierenden Eigenschaften und reprisentieren 
die Vorschrift durch eine unendliche Matrix, deren Spalten Realisierungen 
sind. Da die Bewertungen offenbar zur Darstellung der Vorschrift heran- 
gezogen werden miissen — jede Realisierung an sich kann ja den ver- 
schiedensten Vorschriften zugehéren —, sind an die Matrix dahingehende 
Forderungen zu stellen. 


Axzioml. Fiir jede der genannten einfachsten Eigenschaften existiert 
der Grenzwert der relativen Héufigkeit derjenigen Realisierungen in der 
Matrix, denen die Exgenschaft zukommt. 


Dieser Grenzwert soll die Bewertung sein, die die Vorschrift der Eigen- 
schaft erteilt, also die Wahrscheinlichkeit dafiir, dafs eine Realisierung der 
Vorschrift diese Eigenschaft hat. Somit haben auf Grund von Axiom I 
diese einfachsten Eigenschaiten Wahrscheinlichkeiten. Allgemein soll, falls 
ener Eigenschaft eine Wahrschewnlichkeit zukommt, diese immer als Grenz- 
wert der relatwwen Héufigkeit der Realisierungen erklirt sein, die die Higen- 
schaft haben. 


Es ist nun klar, daB durch Axiom I auch schon anderen charakteri- 
sierenden Higenschaften implizit Wahrscheinlichkeiten zugeordnet sind. Es 
selen z. B. Cy, Cy,...,C,, m der genannten Higenschaften, die sich paar- 
weise ausschlieBen sollen in dem Sinne, da keine zwei der Higenschaften 
derselben Realisierung zukommen kiénnen. Dann hat auch diejenige Higen- 
schaft eine Wahrscheinlichkeit, die darin besteht, daB eimer Realisierung 
entweder C, oder C, oder O3, oder... oder C,, zukommt, und diese Wahr- 
scheinlichkeit ist offenbar die Summe der Wahrscheinlichkeiten der Higen- 
schaften O,,r = 1,2, ...,n. Ist dagegen eine unendliche Menge % solcher 
sich paarweise ausschlieBender Grundeigenschaften gegeben, die Autmenge 
heiBen soll (eine solche Menge ist aus mengentheoretischen Griinden stets 
von selbst abzihlbar), so braucht auf Grund von Axiom I keine Wahr- 
scheinlichkeit fiir die Eigenschaft zu existieren, da eine Realisierung 
entweder die Higenschaft C, oder die Eigenschaft C, oder die Higenschaft 
Cy..., usw. durch alle C aus %, hat. Es braucht némlich der Grenzwert 
einer unendlichen Reihe von relativen Haufigkeiten nicht zu existieren, 


auch wenn der Grenzwert jedes Summanden existiert. 
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Wir wollen nun selbstverstandlich méglichst vielen charakterisierenden | 


sereich der explizit bewerteten Grundeigenschaften durch die Forderung: |f} 

AxiomII. Ist UX eine beliebige Autmenge, so existriert in der Matrix 
der Grenzwert der relativen Héiufigkeit derjenigen Realisierungen, denen 
irgendeine Higenschaft aus X% zukommt und dieser Grenzwert ost gleich der 1 
Summe der Wahrscheinlichkeiten aller Eigenschaften aus %. | 

Somit haben wir auBer den durch Axiom I explizit bewerteten Higen- | 
schaften auch noch die Higenschaft explizit bewertet, daB einer Realisierung | 
irgendeine Eigenschaft aus einer beliebig gegebenen Autmenge % zukommt. 

Hine Matrix F’, die den Axiomen I, II geniigt, nennen wir ein Wahr- 
scheinlichkeitssystem und fassen sie als Repriisentanten der Versuchs- 
vorschrift auf, die den einfachsten Eigenschaften C, (die Axiom I bewertet) 
die Wahrscheinlichkeiten (F’, C,) verleiht. 

Offensichtlich hat eine Versuchsvorschrift unendlich viele Reprasen- 
tanten in diesem Sinne. Uber sie verschaffen wir uns einen Uberblick 
durch folgende Begriffsbildung. 

Wir nennen zwei Wahrscheinlichkeitssysteme F und EF’ dhnlich (F ~ F’) 
und thre Versuchsvorschriften gleich unter folgender Bedingung: Es sev méq- 
lich, fiir jedes i die Mégtichkeiten e™- des i-ten Versuchs der Versuchsvorschrift, 
deren Reprisentant F ist, wmkehrbar eindeutig den Méglichkeiten e© des 
i-ten Versuchs der Versuchsvorschrift, deren Reprasentant E” ist, so zuzuordnen, 
dap fiir je zwer einander dadurch auch wmkehrbar eindeutig zugeordneten 
einfachsten Eigenschaften C und C’ gilt: (F,C) = (F’, C’). 

Die Klasse F aller dieser Reprdsentanten ist fiir uns glewchwertig mit 
der Versuchsvorschrift selbst. 

Um nun die mathematische Aufgabe der Wahrscheinlichkeitsrechnung 
eindeutig anzugeben, brauchen wir noch den Begriff der ,,Operation an 
einer Versuchsvorschrift“. Zu ihm fiihrt folgendes Beispiel: 

Schreibt man vor, daf fiir unser zweites Beispiel nur jeder zweite 
Kugelwurf notiert werden soll, so entsteht aus der alten Versuchsvorschrift 
eine eindeutig festgelegte neue Versuchsvorschrift. Wir wollen dies eine 
Operation an der Versuchsvorschrift nennen und allgemein sagen, daB 
eine Operation vorliegt, wenn ein Verfahren definiert ist, das aus einer 
gegebenen Versuchsvorschrift eindeutig eine neue erzeugt. 

Wie 1aBt sich das nun mathematisch fassen? Die Unterdriickung 
jedes zweiten Versuchs wiirde besagen, daB in den Realisierungen jedes 
zweite Ergebnis zu streichen sei. Dadurch wiirden wir offenbar aus den 
alten Realisierungen die der neuen Vorschrift erhalten. Fir die Re- 
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prasentanten der alten Versuchsvorschrift wiirde das bedeuten, daB in 
‘jedem von ihnen jede zweite Zeile zu streichen ist. Man beweist nun leicht, 
'daS die dadurch entstehenden Matrizen wieder den Axiomen I, II gentigen, 
‘und iiberdies alle derselben Klasse angehoéren, also da sie Wahrschein- 


lichkeitssysteme und auBerdem Reprasentanten einer einzigen neuen (eben 
der abgeainderten) Versuchsvorschrift sind. 

Hierdurch werden wir zu folgender mathematischen Definition der 
Operation an einer Versuchsvorschrift gefiihrt : 

Ist eon Verfahren erklért, das den Reprdsentanten einer V ersuchsvorschrift 
 eindeutig neue Wahrscheinlichkeitssysteme zuordnet, und zwar so, dap alle 
die zugeordneten Wahrscheinlichkeitssysteme derselben Klasse angehéren, so 
heipt das Verfahren eine Operation an der Versuchsvorschrift. 

Jetzt ist es méglich, die mathematische Aufgabe der Wahrscheinlichkeits- 
rechnung eindeutig anzugeben: 

A) War halten daran fest, dafs durch I, II ein Kreis von charakteri- 
sierenden Eigenschaften explizit mit Wahrscheinlichkeiten versehen ist. 

1. Wir gehen von einer gegebenen Versuchsvorschrift aus und haben 
die Wahrscheinlichkeiten komplizierterer charakterisierender Eigenschaften zu 
berechnen, die implizit durch I, II festgelegt sind, oder haben auch festzustellen, 
dap auf Grund von I, II gewissen charakterisierenden Eigenschaften keine 
Wahrscheinlichkeiten zugeordnet sind. Wir haben also den Berewh der 
charakterisierenden Eigenschaften festzustellen, denen I, II Wahrscheinlich- 
keiten zuordnet. 

2. Aus emer Versuchsvorschrift, die samt ihrer durch I, II festgelegten 
Gesamtheit von Wahrscheinlichkeiten als bekannt gilt, ist durch vorgegebene 
Operationen evne neue Versuchsvorschrift abgeleitet. Dann rst die Aufgabe 
der Wahrscheinlichkeitsrechnung, die Gesamtheit der Wahrscheinlichkeiten zu 
berechnen, die die abgeleitete Versuchsvorschrift verleiht, und zwar aus den 
Wahrscheinlichkeiten der urspriinglichen Vorschrift wnd der Kenntms der 
speziellen Natur der zur Ableitung verwandien Operationen. 

B) Sollte es sich zeigen, dap auf Grund von I, II wichtigen charak- 
terisierenden Higenschaften keine Wahrscheinlichkeiten zugeordnet sind, so 
sind weitere Axiome aufzustellen, d.h. neue Forderungen der Matrix auf- 
zuerlegen, die erreichen, dap auch die Grenzwerte der relativen Héufigkeiten 
derjenigen Realisierungen eaistieren, denen diese Eigenschaften zukommen. 
Diese neuen Axiome miissen naturgemip mit I, LI vertraglich sen. Das herpt 
also, da eventuell der Bereich derjenigen charakterisierenden Higenschaften 
vergrépert werden mup, denen explizit durch die Axiome Wahrscheinlichkerten 
zugeordnet werden. Der Begriff der Operation ist dann nattirlich so ein- 
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zuschranken, daB er den neuen Wahrscheinlichkeitssystemen, die Ja nun) 
auch noch augerdem den neuen Axiomen geniigen miissen, wieder Matrizen | 
zuordnet, die dasselbe tun. 


Praktisch zeigt es sich jedoch, daB die Axiome I, II vollig auslangen, | 
um alle Fragen der tiblichen Wahrscheinlichkeitsrechnung zu beantwortea, | 
d. h. also, da® der Kreis der charakterisierenden Higenschaften, denen I, I 
Wahrscheinlichkeiten zuordnet, fiir die tblichen Fragen nach Wahrschein- | 
lichkeiten groB genug ist. 

Erst in letzter Zeit sind einige Fragen nach Wahrscheinlichkeiten f 
aufgetaucht, die auf Grund der Axiome I, II nicht festgelegt zu sein brauchen. 


Als Beispiel sei folgende Frage genannt. 

Gegeben sei eine Versuchsvorschrift und eine bestimmte Realisierung. | | 
Gefragt ist nach der Wahrscheinlichkeit, daB eine Realisierung die Higen- 
schaft hat, an einer geraden Anzahl von Stellen mit der vorgegebenen 


Realisierung iibereinzustimmen. Das ware fir uns die Frage nach dem 


Grenzwert der relativen Hiaufigkeit derjenigen Spalten in der Matrix, 
die an Stellen mit der vorgegebenen Realisierung tibereinstimmen. Hs ist 
von vornherein anzunehmen, da dieser Grenzwert auf Grund unserer 
Axiome, die ja nur mit unendlich vielen vorgegebenen Platzen bzw. mit 
Autmengen arbeiten, nicht zu existieren braucht, d.h. also, dab dieser 
charakterisierenden Eigenschaft durch die Axiome keine Wahrscheinlichkeit 
zugeordnet wird, was sich auch wirklich bestatigt. Es ist aber ohne weiteres 
moglich dadurch, daB man an die Matrizen noch drei weitere Forderungen 
auBer I, IT stellt, die Gesamtheit der Wahrscheinlichkeitssysteme so ein- 
zuschranken, da auch allen solchen ,,asymptotischen“ charakterisierenden 
Eigenschaften Wahrscheinlichkeiten zukommen. 

Hier zeigt sich nun ein zunachst auBerordentlich merkwiirdiger Sach- J 
verhalt : 

Man kann, ohne mit I, IT in Konflikt zu geraten, die genannten weiteren 
Axiome auf wesentlich verschiedene Arten auswahlen, so daB die ,,asymptoti- 
schen™ Eigenschaften je nach Art der Wahl der Axiome verschiedene 
Wahrscheinlichkeiten erhalten. 

Es sind also verschiedene widerspruchsfreie W ahrscheinlichkeitsrechnungen 
durchfiihrbar, genaw entsprechend, wie es verschiedene Geometrien gibt. 


Ob es Axiomensysteme gibt, die in dem Sinne abgeschlossen sind, daB | 
der Bereich der bewerteten charakterisierenden Higenschaften, der durch | 
das Axiomensystem festgelegt ist, nicht mehr erweitert werden kann, ohne > 
da Widerspriiche auftreten, wei8 ich bisher nicht. 
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Zum Schlu8 dieser rein theoretischen Ausfiihrungen sei noch bemerkt, 
‘da natiirhch keine Hinschrénkung darin liegt, da® nur Vorschriften mit 
unendlich vielen Versuchen betrachtet werden. Jede andere Versuchs- 
vorschrift kann man ja durch die Zusatzbestimmung, sie solle beliebig 
oft durchgefiihrt werden, sofort auf diese Gestalt bringen*. 


Zum Anwendungsproblem der Wahrscheinlichkeitsrechnung. 

Wir haben gesehen, da die mathematische Wahrscheinlichkeits- 
rechnung nur die Aufgabe lésen kann, aus gegebenen Wahrscheinlichkeiten 
andere Wahrscheinlichkeiten zu berechnen. 

Somit tritt die Frage auf: Wo soll man fiir die Praxis die Wahrschein- 
lichkeiten hernehmen, von denen die Mathematik als gegeben ausgeht ? 
Diese Frage ist rem mathematisch prinzipiell unlésbar. 

Die mathematische Theorie gibt uns aber einen Hinweis, an welcher 
Stelle man durch ein aufermathematisches praktisches Postulat diesen 
gordischen Knoten durchhauen kann. 

Dazu gehen wir von einer speziellen, némlich von einer alternativen 
Versuchsvorschrift aus, die in jedem Versuch nur ,,Hintritt oder ,,Aus- 
bleiben“ als Ergebnis haben kann, und die in jedem Versuch dem Eintritt ¢ 
die Wahrscheinlichkeit p, dem Ausbleiben a die Wahrscheinlichkeit ¢q = 1—p 
verleiht. Jede Realisierung ist also eine Folge der Zeichen e und a. 

Wir wahlen jetzt ein beliebiges e > 0 und betrachten die Gesamtheit G, 
derjenigen Realisierungen eines Reprasentanten der Vorschrift, die durch 
die Higenschaft festgelegt sind, daB in jeder von ihnen entweder der Limes 
superior oder der Limes inferior oder beide der relativen Haufigkeit des 
Auftretens von e sich von p um mehr als das vorgegebene € unterscheiden. 
Die mathematische Theorie lehrt, daf auf Grund der Axiome I, IT dieser 
Higenschaft die Wahrscheinlichkeit Null zukommt. Das gilt, wie kleim 
auch € sein mag. 

Wir stellen nun folgende sehr nahe liegende praktische Forderung auf. 

Praktisches Postulat: Verleiht eine Versuchsvorschrift emer von 
endlich vielen vorgegebenen ligenschaften die Wahrscheinlichkeit Null, so 


* Anmerkung: Wiirde man zwecks Reprasentation der Versuchsvorschrift 
von einem linearen Kontinuum ausgehend die Bewertung durch den Grenzwert 
der relativen Hiiufigkeit ersetzen durch eine Bewertung auf Grund des Mef- 
begriffs, so konnte man auch ein Kontinuum von Méglichkeiten in jedem Versuch 
zulassen, also die geometrischen Versuchsvorschriften entsprechend behandeln. 
Setzt man schlieBlich an Stelle der diskontinuierlichen Realisierungen konti- 
nuierliche Realisierungen, so kann man auch die Fragen H. Reichenbachs 
(vel. ZS.f. Phys. 538, 274, 1929) erfassen. 
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ergibt. keine tatstichliche Durchfithrung der Vorschrift eine Realisierung | 
dieser Hugenschaft. | 

Nimmt man dies plausible Postulat an, so sagt der eben genannte Satz; 

Bei tatsachlicher Durchfithrung der genannten alternativen Versuchs-ff 
vorschrift entsteht eine Realisierung, in der sich die relative Haufigkeit} 
des Auftretens von e asymptotisch um weniger als jedes vorgegebene a 
von p unterscheidet. | | 

Praktisch kann also die relative Héufigkeit bei ,,hinreichend groper‘ 
Versuchszahl als beliebig genauer Néherungswert der Wahrscheinlichkert 
angesehen werden. Ob allerdings die Versuchszahl ,,hinreichend groB« war ff 
das kann wieder nur der praktische Erfolg lehren, d. h. die experimentelle 
Nachpriifung, ob andere aus dieser Naiherung berechnete Wahrscheinlich 
keiten oder auch die Naherung selbst sich bei weiteren Versuchen bewahren 

Unbestreitbar besteht aber praktisch noch ein anderes Verfahren de 
Aufstellung von Wahrscheinlichkeiten zu Recht. 

Hs ist unbezweifelbar wahr, da8 man z. B. fiir Kartenspiele und ahnlich 
Fragen Wahrscheinlichkeiten aufstellen kann — nach dem sogenannter 
Prinzip des mangelnden Grundes (d. h. ,,Gleichméglichkeit der Falle*) — 
ohne sich auf Versuchsergebnisse berufen zu miissen. Was berechtigt nur 
zu einem solechen Verfahren? Offenbar allein der SchluB, der aus den 
Versagen dieses Verfahrens gezogen werden miiBbte: 


Kame beim Ziehen aus einem Kartenspiel eine bestimmte Karte z. B 
immer und immer 6fter heraus, als die Wahrscheinlichkeit a priori m 
berechnen gestattet, so ware man gezwungen — wenn die Ehrlichkei 
des Spielers unbezweifelbar feststeht —, auf die Suche nach einem, unseren 
Getiihl nach ,,magischen“ Naturgesetz zu gehen, welches das zu ce | | 
Vorkommen der Karte erklirt. Das Wort ,,magisch‘ sollte nur andeuten 
da8 kein Naturwissenschaftler bis zum unbedingten Beweis an das Vorjf 
handensein eines solchen Naturgesetzes glauben wiirde, weil es so vélli 
verschieden von allen bekannten ist. 


Miermit ist der Sachverhalt angedeutet, der meiner Ansicht nae 
einzig und allein praktisch das Recht zur Aufstellung von W ahrscheinlich- 
keiten a priori gibt: 

Jeder Vertreter der exakten Wissenschaften hat mehr oder wenlgel 
stark ein Gefiihl fir die qualitative Struktur der gegenwirtig bekannter 
Naturgesetze und lehnt auf das entschiedendste die Annahme jedes vor 
ihnen qualitativ verschiedenen Gesetzes ab, bis unbedingt zwingende Bel 
weise dafir erbracht sind. Die Annahme einer Abweichung von den iiblicher 
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Wahrscheinlichkeiten a priori aber ware gleichbedeutend mit der Annahme 
solcher — zurzeit jedentalls — ,,magischer‘* Naturgesetze. 

Meiner Ansicht nach witrde man die scheinbar logische Formulierung 
»Prinzip des mangelnden Grundes‘* besser mit der rein anthropomorphen 
,,Xonservatives Prinzip der Naturforschung vertauschen. 

Hiermit haben wir auch den Hinweis darauf erhalten, was eigentlich 
die Wahrscheinlichkeitsrechnung fir eine Stellung in der Naturwissenschatft 
einnimmt : 

Sie ist nichts als eine heuristische Forschungsmethode. Erscheinungen, 
die sich den Regeln der Wahrscheinlichkeitsrechnung nicht unterordnen 
lassen, geben Anlafi zum Aufsuchen von GesetzmaBigkeiten. Fir Er- 
scheinungen dagegen, die sich den Regeln der Wahrscheinlichkeitsrechnung 
unterordnen lassen, ist sie geeignet, diese Erscheinungen wissenschaftlich 
zu beherrschen, bis eventuell neue Erfahrungen, die sich nicht mehr ein- 
fiigen, Anlaf zur hypothetischen Annahme neuer Wahrscheinlichkeiten 
bzw. zur Suche nach GesetzmaBigkeiten geben. 
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Welche Folgerungen miussen die klassische Physik und. 
die Chemie aus dem Prinzip grofter Einfachheit ihrer 
Grundlagen ziehen ?* 


Von L. Zehnder in Basel. 
(Eingegangen am 12. Juni 1930.) 


In der Neuzeit beka’mpfen viele Physiker wichtigste Grundlagen und Grund-f 
gesetze der klassischen Physik. Hier werden nun aus dem von der klassischen. 
Physik geforderten Prinzip gréBter Hinfachheit ihrer tiefsten Grundlagen§ 
zehn Postulate logisch abgeleitet, die erfillt sein miissen, wenn nicht die 
klassische Physik in ihren Grundfesten erschiittert sein soll. 

In der Physik bestehen zurzeit zwei wesentlich verschiedene Forschungs-|f 
richtungen. Die klassische Physik suchte von jeher alle Vorgange aus ein-|ff 
fachsten Grundlagen, mit einfachsten Mitteln zu erklaren. Oft ist dies! 
gelungen, meist gelang es nicht. Denn fast alle Naturvorgange sind tiberau 
kompliziert, und wenn wir auch in Experimenten die St6rungen mdglichst if 
auszuschalten suchen, so geht dies doch nie vollkommen. Nun ist eine} 
moderne Physik erstanden, die bisher bewahrte physikalische Grund-} 
gesetze ungiiltig erklart, namentlich fiir das Atomznnere. In vielen modernen 
Arbeiten findet man Stellen: .,die klassische Physik kann diese Exschei-i 
nungen nicht erklaren“, wofiir richtiger gesagt worden ware: ,,ich kann} 
diese Erscheinungen mit der klassischen Physik nicht erklaren“. Diell 
moderne Physik bekampft also die klassische Physik. Ich glaube, daB esiff 
in der Chemie ahnlich steht. | 
Eimige Physiker mahnen zur Besonnenheit. So Joseph Petzoldt. Er 
schreibt in den Naturwissenschaften**: ,,lmmer haufiger wird, namentlich 
von jiingeren Physikern, die Behauptung aufgestellt, es sei durchaus denkbar, | 
daf alles materielle Geschehen auf vollig gesetzloser Grundlage der atomaren|f 
Vorgange beruhen kénne; die makroskopische Kausalitat wiirde dadurch 
nicht beeintrachtigt und fande ihren Ausdruck in Wahrscheinlichkeits- 
gesetzen. Dabei wird die Vorfrage ganz tibersehen: Wie ist denn Wahr-| 
scheinlichkeit und statistische Regelmafigkeit ohne eindeutige Bestimmtheit 
des Naturgeschehens tiberhaupt méglich? Diese Frage stellen hei&t schon, 


i 


sie verneinen.’ Und Hugo Dingler zeigt, daB die tibergroBe, gar zu, 


ausschlieBliche Spezialisierung der Forscher zum ,,Zusammenbruch der) 


* Vortrag auf der Tagung der siidwestdeutschen Chemiedozenten in Frei-. 
burg 1. Br., 28. April 1929. | 
** J. Petzoldt, Kausalitat und Wahrscheinlichkeit. Die Naturwissensch.. 
iis, fil, 128). 
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Wissenschaften“ fithren muB*. In seinen neuen Biichern » Die Grund- 
lagen der Physik‘‘** und ,,Das Experiment, sein Wesen und seine Ge- 
schichte“ *** verlangt Dingler gré8te Hinfachheit in den Grundlagen 
der Physik. Dieser Forderung widerstrebt z.B. das Bohrsche Atom- 
modell mit seinen durch kein Gesetz gerechtfertigten stabilisierten Elektronen- 
bahnen. Daher scheint sich sogar Sommerfeld neuerdings von ihm 
wieder abzuwenden, und Schrédinger hat ein neuestes Atommodell auf- 
gestellt, das dem von der klassischen Physik geforderten am nachsten steht, 
wie ich nachher zeigen will. Da lohnt es sich wohl, in klarer Formulierung 
fiir die klassische Physik logische Folgerungen aus dem von ihr vertretenen 
Prinzip gréBter EKinfachheit ihrer Grundlagen abzuleiten, Forderungen, 
die- weit in die Chemie hineinreichen, Postulate, wie ich sie nennen will, 
die erfiillt sein miissen, wenn nicht das gesamte Prinzip gréBter Einfachheit 
ungiiltig werden, wenn nicht die grundlegenden klassischen Naturwissen- 
schaften, Physik und Chemie in die Briiche gehen sollen. 

Als grundlegend betrachte ich die Fragen: Ist das Weltall aus Sub- 
stanzen aufgebaut? Oder aus Kraften? Gibt es Krafte ohne Substanz? 
Das Prinzip gréBter Hinfachheit muB die beiden letzten Fragen verneinen, 
die erste bejahen. Denn ohne Substanz miiBten ja viele Krafte von 
mathematischen Punkten, also von einem Nichts ausgehen, so die Gravi- 
tation, die Hlastizitaét, die Atom- und Molekularkraite, die elektrischen 
und magnetischen Krafte, und manche derselben wiirden in diesen Nichts- 
punkten sogar unendlich groB, welche Méglichkeit die klassische Physik 
durchaus abzulehnen gendtigt ist ****. AuBerdem erscheint der Weltautbau 
aus Substanz einfacher als ihr Aufbau aus Kraften. Nur von der Substanz 
kénnen Krafte ausgehen. Die klassische Physik muB also fordern als 

1. Postulat: Die Welt ist aus Substanzen aufgebaut, von denen Kréfte 
ausgehen. 

Als erste Grundkraft, die jeder Substanz an sich eigen ist, verlangt 
die klassische Physik die Gravitation als unvermittelte Fernkraft. Die 
Hypothese einer vermittelten Fernkraft ist weniger einfach, wie ich in 
meinem Buche ,,Synthese des Stoffs‘ eingehend nachgewiesen habe ft. 
Denn diese erste Hypothese zieht eine Reihe weiterer Hypothesen un- 


* H.Dingler, Der Zusammenbruch der Wissenschaft. Miinchen 1926. 
** H.Dingler, Die Grundlagen der Physik. 2. Aufl. Berlin und Leipzig 
1923. 
*** FH, Dingler, Das Experiment, sein Wesen und seine Geschichte. Miinchen 
1928. 
*x*** T) Zehnder, Die Entwicklung des Weltalls. Tiibingen 1928. 
+ L. Zehnder, Die Synthese des Stoffes. Halle a.d.S. 1924. S. 34. 
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mittelbar nach sich. Als zweite Grundkraft mu8 die klassische Physik] 
der Substanz an sich vollkommene Elastizitat zuschreiben, sonst wire | 
der kinetische Gaszustand undenkbar. Die absolut starre Substanz miibte f) 
sich bei allen ZusammenstéBen von Kérpern weiter zersplittern, bis ins ff 
Unendliche. Die absolut weiche Substanz miiBte sich bei jedem Zusammen- 
stoB sofort zusammenballen. Nur vollkommen elastische kleinste Teilchen 
kénnen den kinetischen Gaszustand dauernd bewahren. Daher das | 

2. Postulat: Von der Substanz an sich gehen zwei Grundkrdfte aus: }) 
die Gravitation als wnvermittelte Fernkraft und die Elastizitat als Ndahekraft. I) 

Nach den Anschauungen der klassischen Physik sind die Atome Kleine ff | 
substanzielle Kérperchen, umgeben von Atherhiillen, die die charakteristi- }} 
sche Eigenart der Atome gewihrleisten. Das Wasserstoffatom ist das jf} 
kleinste Atom. Von seiner Atherhiille sehen wir vorerst ab. Dann ist der/ff 
Wasserstoffatomkern das kleinste abgegrenzte Substanzteilchen der Welt.: 
Nach dem Prinzip gré&ter Einfachheit muf die klassische Physik verlangen, |} 


dafi dieser Wasserstoffatomkern die einfachst médgliche Form habe, also} 
Kugelform. Denn im kugelformigen von auBen nicht beeinfluBten Wasser-} 
stoffatomkern mu8 sich jeder Substanzpunkt genau gleich verhalten wie 
jeder andere gleich weit von seinem Kugelzentrum entfernte Substanz- 
punkt. Also lautet das 

3. Postulat: Der Wasserstoffatomkern ist kugelférmig. 

Vermége der Isotopenfunde von Aston und seinen Mitarbeitern 
muB die Proutsche Hypothese, alle chemischen Atome seien aus Wasser- |ff 
stoffatomen als Uratomen aufgebaut, von der klassischen Physik zu Recht 
bestehend aufgefaBt werden. Dann mufSten sich dereinst in einem Welt- 
chaos die Kerne aller chemischen Atome naturnotwendig nach den Ge- 
setzen der Wahrscheinlichkeit und Stabilitét aus Uratomen, als Aggregate | 
derselben aufbauen, der Heliumkern aus vier Uratomen, als Kugeltetraeder, | | 
daraus dann durch weiteren Aufbau, verbunden mit teilweisem Abbaulf 
alle Kerne der ersten Mendelejeffschen Periode, mit ihren Isotopen*; 
durch Anglederung namentlich der am haufigsten entstandenen Sauerstoft- 
kerne** an alle Kerne der ersten Periode bildeten sich dann die Kerne |} 
der chemischen Atome aller héheren Perioden, wie ich schon in meiner 
bereits erwihnten ,,Synthese des Stoffs‘‘ gezeigt habe. Mit diesem Aufbau 
der Atome aus ihren Uratomen erhalte ich neun weitere Postulate, auf 
deren Ableitung ich aber hier verzichten mu8. Die vor 2 Jahren schon 
in Darmstadt und spéter an der Tagung des Gauvereins Miinchen vor- 


* L. Zehnder, Annales Guébhard-Séverine, Neuchatel 4, 75, 1928. 
** K. Hofmann, Anorganische Chemie. Braunschweig 1918. §. 9. 
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gewiesenen Atommodelle mégen wenigstens den Gang solcher Unter- 
suchungen erkennen lassen. 

Die klassische Physik faBt also die Atome als kleine homogene Substanz- 
teilchen auf, die von Atherhiillen umgeben sind. Somit setzt sie das Dasein 
des Athers voraus. Gegen den Ather sind friiher Einwinde erhoben worden: 
im Weltraum miisse der Ather gasformig und auBerst diinn sein, den sich 
in ihm bewegenden Kérpern keinen merklichen Widerstand entgegen- 
setzen; in wagbaren Substanzen miisse er sich aber wie ein fester Korper 
mit scherenden Kraften verhalten, weil sonst die Lichtpolarisation nicht 
erklarbar sei: scheinbar ein direkter Widerspruch. Auch sei die Aberration 
des Lichtes mit dem Atherdasein unvereinbar*. Aber diese Einwinde 
kénnen nicht mehr aufrechterhalten werden**. Namentlich treten im 
gasférmigen Ather, besonders wenn er dicht ist, scherende Krafte auf, 
wie auch in Luft. Man denke nur an das Einschrauben eines Flugzeug- 
propellers in Luft, das fast so geschieht, wie wenn Luft ein fester Kérper 
ware. Und die Lichtschwingungen geschehen noch billionenmal schneller 
als die Propellerrotationen. Der Kampf gegen das Atherdasein muB also 
durch Aufstellung von Postulaten eréffinet werden, denen der Ather zu 
genigen hat, sofern er mit der klassischen Physik vertréglich sein soll. 

Wenn der Ather eine Substanz ist, die die Atomkerne mit Ather- 
hillen umgibt, derart, daB diese Atomkerne bei Atomverbindungen zu 
Molekeln, zu fliissigen und festen K6érpern voneinander getrennt bleiben, 
so verlangt das Prinzip groéBter Hinfachheit, daB der Ather eine Substanz 
sei wie die Uratomsubstanz, nur quantitativ von ihr verschieden. Als 
leichteste Substanz der Welt mu8 dann der Ather im freien Weltraum 
gasférmig sein, so daB er den gréBtenteils mit ungeheuren Geschwindigkeiten 
diesen Raum durchiliegenden Korpern fast keimen Widerstand entgegen- 
setzt. Der Ather mu8 atomistisch aufgebaut sein wie die Uratomsubstanz 
und alle aus ihr hervorgegangenen wagbaren Substanzen. Die Atheratome 
miissen kugelférmig sein, sie miissen ungemein klein sein, sonst kénnte 
nicht der Ather alle unsere festen Kérper, auch die allerdichtesten, so 
leicht durchdringen. Der Ather mu8 der Gravitation unterworfen, er mu8 
schwer sein wie alle anderen Substanzen, nur eben sehr viel leichter als 
sie, so da® er auch in dieser Hinsicht den ihn durchrasenden Weltkérpern 
nur einen geringen Widerstand entgegensetzt. Irgendeine Ausnahme- 
stellung soll also dem Ather nicht zugebilligt werden, vermége des Prinzips 
gréBter Einfachheit. Daher fordert die klassische Physik das 


* L. Zehnder, Astron. Nachr. 1921, 8. 5084. 
** TL, Zehnder, Entwicklung des Weltalls, S. 13ff. 
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4. Postulat: Der Ather ist eine Substanz wie alle anderen Subsianzen, |} 
nur quantitativ von thnen verschieden. 


Im gasférmigen Ather muB die klassische Physik den Atheratomen | 


Higengeschwindigkeiten zuschreiben, mit denen sie sich der kinetischen 
Gastheorie entsprechend bewegen. Sie muB fordern, daB fiv den Ather, 
der sich im gleichen abgeschlossenen Raum mit Gasen befindet, das Aqui- 
partitionsgesetz gilt, die Energiegleichverteilung unter die verschiedenen 
Atomarten $m v0? = 3 m,v,, wie es ja auch fir die sogenannte Brownsche 
Molekularbewegung gilt, zum mindesten annahernd, bei noch gréBeren 
Massenunterschieden. Weil nun also die Atheratome — wegen der groBen 
Durchlassigkeit aller festen Korper fir den Ather — z. B. nur etwa ein 
Tausendste! der Uratomdurchmesser haben kénnen, so ist die Masse eines 
Atheratoms mindestens 10003, also milliardenmal kleiner als die des Ur- 
atoms. Ist auBerdem die Atheratomsubstanz an sich, die Substanz also, 
die die Atheratome selber (etwa) homogen erfillt, auch nur zehnmal leichter 
als die Uratomsubstanz an sich, so wird dadurch die Masse des Atheratoms 
10 Milliarden oder 10/°mal kleiner als die Masse des Uratoms. Nach dem 


Aquipartitionsgesetz mu8 dann die Eigengeschwindigkeit des Atheratoms 


V10%, also 10° mal gréBer sein als die Uratomeigengeschwindigkeit. Nun hat 
die Wasserstofimolekel unter gewohnlichen Gasbedingungen eine Eigen- 
geschwindigkeit von etwa 2 km/sec, das Wasserstoffatom, das uns das 
Uratom liefert, rund gerechnet etwa 8 km/sec, das Atheratom 10°mal mehr, 
also 800000 km/sec. Wir sehen, da8 wir ganz in den Bereich der Licht- 
geschwindigkeit hineinkommen. Dem Prinzip gréBter Einfachheit zufolge 
mu8 also die klassische Physik folgern, dai die Atheratomgeschwindigkeit 
nach der kinetischen Gastheorie die Lichtgeschwindigkeit erzeugt, wie 
die Molekulargeschwindigkeit in Gasen die Schallgeschwindigkeit hervor- 
bringt. Daher das 

5. Postulat: Die Atheratomgeschwindigkeit ist von der GréBenordnung 
der Lachtgeschwindigkett; erstere erzeugt letztere. 

Dann aber muB die Atheratomgeschwindigkeit sogar etwa 400000 km/sec 
betragen, um nach der kinetischen Gastheorie die Lichtgeschwindigkeit 
erzeugen zu kénnen, woraus das Aquipartitionsgesetz die Masse eines Ather- 
atoms als etwa den 1,78 - 101°. Teil der Masse des Uratoms oder des Wasser- 
stoffatomkerns fordert: 

6. Postulat: Das Atheratom ist etwa 17,8milliardenmal leichter als das 
Wasserstoffatom. 

Aus der Dichte @ des gasférmigen Athers und aus der Atheratom- 
geschwindigkeit v berechnet sich die GréBe des Atherdrucks :} ov, 
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der nach der kinetischen Gastheorie auf allen Kérpern im Ather lastet. 
Dieser Atherdruck wirkt auf die Uratomaggregate wie eine Kohasion, 
er driickt die Uratome gegeneinander, so dafi an ihren Beriihrungsstellen 
kleine Bertthrungsflaichen entstehen. Wegen des Aquipartitionsgesetzes 
verhalt sich der Atherdruck im gasformigen Ather zum -Gasdruck in Gasen, 
fiir den gleichen abgeschlossenen Raum, wie die Atheratomzahl zur Molekel- 
zah] des Gases; sicher ein sehr groBes Zahlenverhaltnis. Somit ergibt sich das 


7. Postulat: Die Uratomaggregate, die Kerne der chemischen Atome 
werden durch einen médchtigen Atherdruck zusammengeprept. 


In Ather von geniigender Dichte, wie sie bei der andauernden Kon- 
traktion des urspriinglichen Weltchaos allmahlich entstanden ist (vgl. 
Synthese des Stoffs, Entwicklung des Weltalls), mub jeder wagbare Kérper 
eine Atherhiille erhalten, nach der kinetischen Gastheorie, wie er in trockener 
Luft eine Lufthiille, in feuchter Atmosphare noch dazu eine Wasserhiille 
erhalt, welche Hiillen experimentell geniigend nachgewiesen worden sind. 
Denn das Atheratom sttirzt mit Lichtgeschwindigkeit gegen die Oberflache 
des Korpers, deformiert sich an dieser, bis seine Geschwindigkeit auf Null 
reduziert ist, nimmt dann wieder die urspringliche Form an, gewinnt 
dabei eine umgekehrt gerichtete Geschwindigkeit und fliegt schlieBlich 
etwa mit derselben Geschwindigkeit wieder davon, mit der es angekommen 
ist. Fir diese Deformation und Riickdeformation ist eme gewisse sehr 
kleine Zeit erforderlich. Wenn nun die Aherdichte nur groB genug ist, 
wenn nur eine gentigende Zahl von Atheratomen herumschwirren, mu8 
wahrend der Deformation des ersten Atheratoms schon ein zweites Ather- 
atom herangeflogen kommen, auf das erste stoBen und es dadurch am 
Wegfliegen verhindern. Aber das zweite Atheratom deformiert sich analog, 
wird von einem dritten am Wegfliegen verhindert, das dritte von einem 
vierten usf. Weil offenbar die Vorginge an jeder Oberflichenstelle des 
Kérpers die nimlichen sind, erhalt jeder Kérper in Ather von geniigender 
Dichte eine Atherhiille. Dies ist nun nicht mehr nur eine willkiirliche 
Hypothese der klassischen Physik, sondern ihre bestimmte Forderung, unser 

8. Postulat: Jedes Uratom, jedes Uratomaggregat erhdlt in Ather von 
geniigender Dichte eine Atherhiille; dadurch werden die Uratomaggregate zu 
chemischen Atomen. 

Dureh solche Atherhiillen sind nun die Kerne der chemischen Atome 
gegen weiteren Aufbau und Abbau gefeit. Nur die gréBtmoglichen Energie- 
aufwendungen, wie sie Rutherford benutzt hat, fihren zur Atom- 


zertrummerung. 
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Allein im absolut leeren Raum vorhanden wire das Wasserstoffatom | 
ein sehr einfaches Gebilde: ruhend ein Uratom, umgeben von einer Ather- 
hiille. Tatsichlich kann sich das Wasserstoffatom in allen unseren Réumen — 
nur in lebhafter Vibrationsbewegung befinden. Mit Lichtgeschwindigkeiten — 
fliegen ja aus allen Richtungen Atheratome gegen jede Stelle seiner Ather- 
hiillenoberflache, peitschen die dort befindlichen Atheratome auf, so daB 
sie sogar ihre Atherhiillen wieder verlassen, gleichsam vergasen kénnen. 
Aber andere langsamer heranfliegende Atheratome werden statt ihrer ein- 
gefangen, gleichsam verfliissigt. Wegen dieses dynamischen Gleichgewichts 
an der Atherhiillenoberfliche behalt die Atherhiille jedes Atoms ihre be- 
stimmte Dicke. Aber die an der Atherhiillenoberflache aufgepeitschton 
Atheratome iibertragen ihre Vibrationen zum Teil auf die inneren Ather- 
atome der Hiille, von dieser auf den Atomkern. Von auBen nach innen 
nimmt aber diese Vibrationsbewegung ab, bis zum Mittelpunkt. Daher das | 

9. Postulat: Jedes chemische Atom besitet bestindig ewe ungeheure 
Vibrationsenergie, im Zustand absoluter Kélte die Nullpunktsenerge. 

Wegen dieser unermeBlichen Beweglichkeit der Atherhiillen sind voli- 
kommen zentrale ZusammenstéBe von chemischen Atomen fast unmédglich. 
Daraus folgt die schembare Kleinheit der Atomkerne und der Elektronen, 
nach Rutherfords beziiglichen Versuchen. 

Die ungeheure im Ather bestindig vorhandene Vibrationsenergie kann 
unseren Messungen nicht bis in die Neuzeit entgangen sein. Das Prinzip 
groBter Hinfachheit verlangt vielmehr fiir die klassische Physik, der kineti- 
schen Gastheorie zufolge, das 

10. Postulat: Die elektrische Energie ist ihrem Wesen nach die ,,Wdarme 
des Athers“, der Elektrizitéitsmenge entspricht eine Athermenge, dem Potential 
die Athertemperatur. Das Elektron ist ein Atherwélkchen. 

Daher ist jedes chemische Atom von einer Wolke heftig vibrierender 
negativer Hlektrizitét umgeben (Atomhypothese von Schrédinger). 

Uber den Aufbau von Molekeln, iiber die naturnotwendige Teilung 
der organischen Chemie in die drei bekannten Reiche, nach den Gesetzen 
der klassischen Physik, habe ich vor zwei Jahren in Darmstadt und nachher 
in Miinchen vorgetragen. Diese Aufbaue liefern weitere Postulate. Die 
betreffenden Modelle habe ich in meiner ,,Synthese des Stoffes“‘, Halle a. 8. 
1924 und in den,, Annales Guébhard-Séverine“ 4, Neuchatel 1928 beschrieben. 
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Die Diracschen und Maxwellschen 
Differentialgleichungen. . 


Von Felix Joachim vy. Wisniewski in Lazin (Polen). 
(Eingegangen am 7. Juni 1930.) 


Es wird aus den Diracschen Gleichungen unter Hinzufiigung gewisser Be- 

dingungen ein System von Gleichungen gewonnen, welches den Maxwellschen 

Gleichungen ahnlich ist. Diese Gleichungen kénnen interpretiert werden als 

Gleichungen des elektromagnetischen Feldes im Innern eines Elektronengases, 
dessen Elemente elektrische und magnetische Dipole sind. 


5 te) € =) 
Dirac*: 


10Vv; sO me O ty Ov, | 2ume Le | 
Fee Pe Oy Oe h vee 
led ay 3 Ot) Oe 20d), —Aormwe 
qt zs J == 0) 
re ee 0% Oy “Oz earpce | & 
1oy, 0%: Ow, 0% mes =, 
ic Ot Ox Oy Oz h gee 
1 Ow, 20 ten OW Ov, . 2ume 
= ~ = I} = 
ic Ot ‘Oa aj fede , vs j 
die folgenden vier Relationen: 
a a) a0 & Ow OW 
VY, at + i are ae V3 An lar re 
GOV Oy Ow OW 
ts Ge thas = Mg tM oe" (b) 
Od One” (OU \ OW; 
Cae Gye toy Yh og 
Ota OU, Ov, OW, 


addiert, sich aus (a) und (b) ein System von acht Gleichungen autbauen 
laBt, welches den Maxwellschen Gleichungen eines elektromagnetischen 
Feldes ahnlich ist. 


* H. Weyl, Gruppentheorie und Quantenmechanik. ZS. f. Phys. 46, 
1—46, 1927. 
46 * 
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Durch leichte Rechnung erhalten wir die folgenden Differential- | 
gleichungen: | 
a 


Ot Chee a= wf 
—_— (b, Pit, Vat ts Ps +U,Y,) = aE 1 (Vg t Ye V3—Vy U~— V3Vo)} 


0 Res Salt om 

ar Oy Wo Ws Se ee Wi, — VU, U4} 
CEN ies a: oS ee 

ar Wan (a(t, Ps + dy Pa—Voh,— PVs) }, | 


One. : , , *em | 
Oe 10(W,W4-b UyW3—UgU3— VV) J SS h f(b, Ws Git VD, =), Vs-—U30,} | 


a 0 aa 0 (ein an = = a 
= Oy 1H, Ws + Ws Vi — YoWs— VyVn | — BE (4(p,P, + Ws¥g—WoV3s—V,V))}, 


LTS Oates: Fine Pe Sens SIU. eee ~3 
ete LWoW3— VV 4— VU st Vos j = i, (UY, Vo— YW +, Ws— VWs) 


0 Cae = = - 
=e ae os We =5 V, W4 ae Wu, aie Pe P> | — Ox (Ys ae v20,— WoW, — WW}; 
Rohe - _ ue = | 
wou Ud, Ws —-, Vo— D,W3— WW) | ——— (we w i -WsUa —Ws Ws +4,U,) 

0 


: 
~~ On (Ud, Wt Ws Vo— Wy Pp — v, oW 3}— Oy (WY, +s tWed,t+v,Y,}, 


Oe ~~ a Pd 
Vice Oa { v, W, ata WoWs te Ws Wo Se V4 w, | 
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se Oy (UW, vs + H,Y,— 0, U,— ¥ Wo) | 
One = ee ba? 
Tc Oz tv, Wy — Vod, + 034, — Wo}; (d,) 
oe Be Ferns a. 
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Wie man sich leicht iiberzeugt, sind diese acht Difterentialgleichungen 
ahnlich gebaut wie die Gleichungen von Maxwell. 


Hs ist deshalb moéglich, sie als Gleichungen des elektromagnetischen 
Feldes zu interpretieren. Durch Identifizierung mit den Gleichungen: 


DivE = 4x09, 5 + de = rot, 
DivH = 0, Beep Auicke a 
Coat 


erhalten wir folgende Ausdriicke fir die Komponenten H,, Hy, Ez, Hz, 
H,, Hz des elektromagnetischen Feldes: 


E, = %-4-(B, + by V3 —V, VW, — Vs Vs); 
= H+ (Wy Ws + Wo Ws — U,V, — V1 Vy); 
Pep 


a (0,03 + Wo nag Wy Vs aa vy Ws), 


x 


<< 


E, 
H, == CA W, — Ws Ws + Wo Ws a WV, W,); 
Hy, = #-4-(h, Wy + Ws Wg — Vo Vy — VY); 
He = Kz (W, Ws ++ U3, — YW, — YO, Hs). 

Entsprechend folgen fi die Elektrizitatsdichte @ und die Strom- 
komponenten wx, Uy, Wz die bekannten Ausdriicke: 


QO = #: -* -(v, Uv, te WV, an U3Vs5 AE b, Vy) 


me Ds = = = 
U, = %: ian Wy + oY, — V1 3 — 3 V4); 
mC 


Uy = area cae Wo + W,V3 — V,U3)°% 


Mere ae baa 
th, = Feo pei ie a es + wy, ¥,) - 


x bezeichnet hier eine Konstante. 


Wenn man also die Zusatzrelationen (b) voraussetzt, so lassen sich 
aus den Gleichungen von Dirac die elektromagnetischen GréSen durch 
die Funktionen py; W234 ausdriicken. 
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Diese Ausdriicke von E,, Ey, Ez, Hz, Hy, Hz nehmen eine iber- | 
sichtliche Gestalt an, wenn man die folgenden Matrizen einfiihrt: 


00 0—i| | 0°00 == 1) 0 0—i0 
_. \0 On eO = =e OCOM Ole O~, 0" Ow 
C3 5 ; Cy, = | ) C, =|. : A 
NO 5.0 wag Oe me as Xt i 0 60/9] 
10 O 0 =— 1:00 | 0 —=¢ copia 
\0001| 0 00 —i) lo 01 ova} 
hoe 0010 h = 0 014 0 | h — 0 00 —1), 
; }9 1007" ¢ 0 —10 0}’ & | 1 00 0 
}1000| |i 00 Of 0 = 04a 
Wie leicht zu verifizieren ist, lauten die Ausdriicke von Ez EH, Hz, 
H, Hy Hz wie tolgt: 
vss eee, HH, = On, &- 
Ky, =xve,y, H, = “G1, 8, 


E,=xte,v, H, =xthw. 


Z Zz 


Entsprechend haben wir fiir 0, uz, Uy, uz die bekannten Ausdriicke: | 


MO 
Caer rape Ya Y 
GA se ies» Se 
Uy = i HUM, w, Uy = a= HW A, U; U, = ——+*#Vasy, 
wo 1000| oe von) 
4, 201800) = NOS oan 
° 001) 110.08 ROE 
OFOT0SE (00 —1 0 
O-=% 0 0) kL 2” SOKO On 
ieee i mes) oe 
ame eect) Oh) Se 2 = 15 0 2210, 
( one 26. lo O° (01 
Durch Eliminieren von x zwischen Ez, Ey, Ez, Hz, Hy, Hz, uz, | 
Wy, Uz und @ = Noe erhalten wir: 
Bo A | oN ee? E 2 fey eh ly Vey 
\4amcl ba,’ % l4ame] oda,’ 2.) 
pea ere i 
l4acmel ° Daw 
He An! eh lapel H a eh lw hyp 
\4amel Oe = \4arme]  ° ba,w’ onl 
Wah sg N,=—: 
l4amel Ya W | 
Va, wv Va, Woe W 
Uy, = N = a 7 2 a af . 3 
L 06 DOW’ Uy NAC Dow WU, N,¢ Poe (Q,) 
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Diese Ausdriicke von Es und Hs zeigen eine Analogie mit den Ausdriicken: 

SU an (o) 
des elektromagnetischen Feldes im Innern eines Mediums, dessen Elemente 
elektrische Momente @ und magnetische Momente if haben. 

Aut Grund dieser Analogie kénnen wir behaupten, daf die Gleichungen 
(e) und (d) das Verhalten des elektromagentischen Feldes im Innern eines 
Elektronengases beschreiben, wenn den Elektronen elektrische und magneti- 
sche Momente zugeschcieben werden. 

Durch Gleichsetzen der Ausdriicke (Q;) mit den Ausdriicken (@) er- 
halten wir fiir die Komponenten e, des elektrischen Momentes des Elektrons 
und die Komponente ws des magnetischen Momentes eines Elektrons 
folgende Ausdriicke: 

eh wew _ eh the 
~ Agme VAY’ oe 4nme V%w’ 


Es 


OS == 2, Y, 2 
Fir die Komponenten des Verschiebungsstroms im Innern eines 
Elektronengases finden wir, da definitionsgeméS der Verschiebungsstrom 


1 OB 


Seer ist, folgenden Ausdruck: 


oO | eh N, vow 
Ot l4ame va, 


Der entsprechende magnetische Verschiebungsstrom lautet dann: 


O( eh N Whe V\ 
Ot l4ame oda wl 


Die hier angegebene Interpretation der Gleichungen (e) und (d) ist nur 
dann méglich, wenn wir postulieren, daB die Diracschen Gleichungen (a) 
das Verhalten eines Elektronengases beschreiben, dessen Elemente elek- 
trische und magnetische Momente haben, und wenn alle Krafte, welche 
nicht von diesen Momenten ausgeiibt werden, wie z. B. die Coulombsche 


Kraft, vernachlassigt werden. 
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Berichtigung zu meiner Arbeit: 
,»Berechnung der Rontgen-A-Terme usw.“ * 


Von W. Braunbek in Stuttgart. 


(Hingegangen am 10. Juli 1930.) 


Bei der Berechnung der Réntgen-A-Terme von Krypton und Xenon ff 


ist mir leider ein Fehler unterlaufen. Es wurden namlich zur Berechnung | 
bei Kr die Besetzungszahlen 2—8—8—18 fir die K-, L-, M- und § 


N-Schale benutzt statt, wie es infolge der Auffiillung der inneren Schalen 


richtig ist, 2—8—18—8. Ebenso bei X die Besetzungszahlen 2— 8 
—8—18—18 statt 2—8—18—18—8. Rechnet man mit den 
richtigen Besetzungszahlen, so erhalt man um einige Prozente verschiedene 


Werte fiir die A-Terme. | 
Die zwei letzten Zeilen der Tabelle 2 werden dann: | 
J;, berechnet | | Abweichung Abweichung 7 | 
Element |} — == | J, empirisch || (Jemp—/min) | (Jemp —7 max 
| mit Sias mit Sinin 1 | fo 0 
ee : = ! 
36 Kr 14 360 | 13 260 | 14 270 | + 7,1 — 0,6 
liy4k OX 34560 | 32440 | 34480 | +.5,9 — 0,2 


Es bleibt also immer noch der empirische Wert zwischen den beiden 
berechneten. Aber er stimmt jetzt, gerade im Gegensatz zu vorher, mit 
demjenigen berechneten A-Term weitaus besser (auf einige Promille) tiber- 
ein, welchem der gréfte s-Wert zugrunde liegt. AuBerdem ist die relative 
Diskrepanz der extremen: berechneten Termwerte untereinander etwas 
orb Ber. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Juli 1930. 


* W. Braunbek, ZS. f. Phys. 63, 154-164, 1930. 
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Zur Deutung der Molekelspektren V. 


Die angeregten Elektronenterme von Molekeln mit zwei gleichen 
Kernen (i15;, He, 44,5 NZ, N;.-.;). 


Von F. Hund in Leipzig. 
Mit 17 Abbildungen. (Hingegangen am 11. Juni 1930.) 


Friiher gegebene Methoden der Deutung und qualitativen Vorhersage von 
Molekelspektren werden vervollstiindigt, so dafi sie auch von den angeregten 
Elektronentermen Rechenschaft geben kénnen. Die fiir das Spektrum in erster 
Linie in Betracht kommenden Terme werden gewonnen, indem man einen den 
tiefsten Zustinden des Molekelions entsprechenden ,,Rest‘‘ durch ein rotations- 
symmetrisches Kraftfeld ersetzt und die durch Zufiigung eines ,,Leuchtelektrons‘‘ 
entstehenden Terme betrachtet. Diese Methode wird hier fiir den Fall zweier 
gleicher Kerne diskutiert; dabei wird der Begriff der Valenzbindung und des 
hochgehobenen Elektronenterms (Mullikens promoted electron) erliutert. 
Hs ergeben sich ziemlich zwangslaufig fiir H,, He,, Li,, N} Schemata der Elek- 
tronenterme, die den empirisch gefundenen entsprechen; Einzelheiten der 
Methode lassen sich durch Vergleich der theoretischen und empirischen Schemata 
diskutieren. Bei N, ergibt sich wenigstens ein rohes Verstehen des empirischen 
Spektrums. 


R.S8. Mulliken* und ich** hatten versucht, die Hlektronenterm- 
schemata der zweiatomigen Molekeln dadurch dem Verstiéndnis naiher zu 
bringen, daB wir den einzelnen Elektronen im Zweizentrensystem Quanten- 
zahlen zuschrieben. Es gelang dies fiir die Grundterme der empirisch be- 
kannten Molekeln und einige héhere Terme. Dabei ging Mulliken von 
den empirisch gefundenen Eigenschaften der Spektren aus (der Schliissel 
war der verkehrte ?//-Term der Molekeln mit 13 Eléktronen); ich versuchte 
die Termschemata systematisch aufzubauen. Die Grundzustinde behandelte 
auch J. E. Lennard-Jones***. G. Herzberg**** versuchte einen Zu- 
sammenhang mit den Dissoziationsprodukten herzustellen. Seit diesen 
Arbeiten ist die empirische Kenntnis einiger Molekeln sehr gefordert worden, 
besonders die sehr schwierige Ordnung des H,-Spektrumsy und die des 


* R.S. Mulliken, Phys. Rev. 32, 186, 761, 1928; 33, 730, 1929. 

** FW Hund, ZS. f. Phys. 51, 759, 1928 (im folgenden kurz IV genannt). 
*k* J A. Lennard-Jones, Trans. Faraday Soc. 25, 668, 1929. 
**ee* (>, Herzberg, ZS. f. Phys. 57, 601, 1929. 

+ O. W. Richardson und K.Das, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 
688, 1928; 125, 309, 1929; O. W. Richardson und P.M. Davidson, ebenda 
123, 54, 466, 1929; 124, 50, 69, 1929; 125, 23, 1929; O. W. Richardson, Trans. 
Faraday Soc. 25, 686, 1929; Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 487, 1930; 
W. Finkelnburg und R. Mecke, ZS. f. Phys. 54, 198, 597, 1929;A.Schaafsma 
u. G.H. Dieke, ebenda 55, 164, 1929; G.H. Dieke, ebenda 55, 447, 1929; 
W.Weizel, ebenda 55, 483, 1929; 56, 727, 1929; W. Finkelnburg, HE. Lau 
und O. Reichenheim, ebenda 61, 782, 1930. 
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He,-Spektrums* sind zu einem gewissen Abschlu8 gelangt. Dawes sing 
wesentliche Schritte in der theoretischen Deutung der hdheren Terme 
besonders von W. Weizel** getan. 

Zu leisten ist noch die villige Eingliederung der Behandlung der hohes 
angeregten Terme, also des Aufbaues des ganzen im Spektrum erschernenden 
Elektronentermschemas in ein theoretisch systematisches Verfahren. | 

Hin solches muB natiirlich, genau wie frither, ausgehen von einer 
weitgehend vereinfachten Molekel. Wie weit solche Vereinfachungen zweck-] 
maBig sind, kann aber entschieden werden durch Vergleich der theoretischen} 
Folgerungen mit dem jetzt reicheren empirischen Material. i! 

Wenn im folgenden ein solches systematisches Verfahren oeachilderty 
und mit den empirischen Spektren gerechtfertigt wird, so darf dabei nicht 
vergessen werden, da Vereinfachungen, die in einfachen Fallen (wie etwaj 


bei leichten Kernen) erlaubt sind, in anderen Fallen nicht mehr gelten 
Das folgende Verfahren ist vielmehr aufzufassen als eine Art Normal 
schema, nach dem man versuchen soll, die Molekeln zu behandeln, bis 
man eben an die Grenzen kommt, wo es entweder anfaingt, zu willkilic 
zu werden, oder gar der Erfahrung widerspricht. Immerhin wird sich zeigen} 
daB das Verfahren trotz seiner groBen Einfachheit imstande ist, die bisher# 
genauer bekannten Molekelspektren zu erfassen. Die folgenden Ausfiihrunge 
beschranken sich auf Molekeln mit zwei gleichen Kernen. 


I. Bezeichnungen und allgemeine Regeln fiir Elektronenterme. 


Es sei an einige Bezeichnungen fir Atom- und Zweizentrensystemtermelf 
erinnert. Atomtermmuultipletts bezeichnen wir in bekannter Weise durch) | 
die Quantenzahlen S (Multiplizitat 28-+1) und LZ und die Symbole | 
1S1P4D...2S?P?D... Hin Atomterm hei®t gerade oder ungerade, je nach-'f 
dem ob die Kigenfunktion (ohne Spin) bei Spiegelung aller Koordinaten am| 
Nullpunkt ungeandert bleibt oder mit —1 multipliziert wird. Einzelne Elek-|f 
tronen bezeichnen wir durch die Quantenzahlen 1 und die Symbole 1s, 2s, 2 p,|f 


* W. i. Curtis, Proc. Roy. Soc. London (A) 101, 38, 1922; 103, 315, 
1923; 118, 157, 1928; 121, 381, 1928; Trans. Faraday Soc. 25, 694, 1929; W.E. 
Curtis und R. G. Long, Proc. Roy. Soc. London (A) 108, 513, 1925; W.E 
Curtis und A. Harvey, ebenda 125, 484, 1929; W. Weizel und Ch. Fiicht- 
bauer, ZS. f. Phys. 44, 431, 1927; G.H. Dieke, T. Takamine, T. Suga,| 
ebenda 49, 637, 1928; W. Mi ciots cue 51, 328, 1928; 52, 175, 1928: 54] 
Syl, UGE) ERs Ver, Ses Ch Isl, IDiGlee,, Se imamniatii T. Takamine, ebenda) 
54, 826, 1929; 57, 305, 1929; W. Weizel und E. Bestel ebenda 56, 197, 19295 
G.H. Dieke, ebenda aU al, UsPe), 

ee OW, Wee IB he YAS), ih, Telos GO), BRI) IIB). 
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35, vy, 3d... Ein Atomterm ist gerade oder ungerade, je nachdem 


>) 1, fiir alle Elektronen gerade oder ungerade ist. Zwerzentrens ystemterme 
T 


betrachten wir als Terme einer bestimmten Zahl Elektronen im Kraftfeld 
zweier tester Zentren; ihre Higenfunktion (ohne Spin) ist eine Funktion aller 
Koordinaten der Elektronen und enthalt den Zentrenabstand als Para- 
meter. Wir bezeichnen die Zweizentrensystem-Termmultipletts in bekannter 
Weise* durch die Quantenzahlen S und A und die Symbole1X U7 14... 
2ST 2A... Kin X-Term heibt 2+ bzw. X'~, je nachdem ob die Higen- 
funktion bei Spiegelung an einer durch die Zentrenachse gehenden Ebene 
ungeandert bleibt oder mit —1 multipliziert wird. J/7, A ...-Terme sind 
immer mit dem Gewicht 2 entartet, die eben genannte Unterscheidung 
ist bei ihnen unmdglich. Im Zweizentrensystem mit gleichen Kernen 
unterscheiden wir noch gerade und ungerade Terme eg al.) 
je nachdem ob die Eigenfunktion bei Spiegelung am Mittelpunkt der 
Kernverbindung ungeandert bleibt oder mit —1 miultipliziert wird**., 
Hs gilt die Auswahlregel AA = 0, +1 und bei gleichen Zentren: es kom- 
binieren nur gerade und ungerade Terme miteiander***. Terme mit ver- 


schiedenem S kombinieren bei leichten Molekeln nur schwach. 

Einzelne Elektronen werden durch die Quantenzahlen A und die 
Symbole ozd... bezeichnet; bei gleichen Kernen kénnen wir gerade 
und ungerade Terme der einzelnen Elektronen unterscheiden (o, 6,7, 7, - --)- 

Fir die Aufgabe, die Elektronenterme einer Molekel mat gegebenen Kern- 
ladungen und gegebener Hlektronenzahl qualitativ vorherzusagen oder ein 
empirisch bekanntes Termschema theoretisch zu deuten, hat man die 
folgenden Méglichkeiten. 


* Die Bezeichnungen sind dieselben wie in F. Hund, Ergebn. d. exakt. 
Naturwissensch. 8, 147, 1929; nur wird entsprechend der neuen Verabredung 
der Bandenforscher 2 statt 7 (Jota) und y+ und S- statt Y und S” geschrieben. 

** Die Unterscheidungen sind eingefiihrt von F. Hund (ZS. f. Phys. 42, 
93, 1927), R. de L. Kronig (ebenda 46, 814,; 50. 347, 1928) und E. Wigner 
und E. BE. Witmer (ebenda 51, 859, 1928). Die geraden und ungeraden Terme 
sind hier Terme des Zweizentrensystems mit gleichen Zentren; die (Rotations-) 
Terme der fertigen Molekel lassen sich bei gleichen und ungleichen Kernen mit 
Hilfe der Spiegelung am Nullpunkt des Koordinatensystems ebenfalls 
in zwei Gruppen einteilen, fiir die wie bei Atomen die Bezeichnung gerade und 
ungerade bequem ist. Hine Verwechslung ist wohl nicht zu befiirchten, da es 
sich einmal um Terme eines Zweizentrensystems (nur bei gleichen Kernen), 
das andere Mal um Rotationsterme einer Molekel handelt. 

*** Aus diesem Grunde ist die Unterscheidung mit Hilfe der Spiegelung 
am Mittelpunkt der Zentrenverbindung vorzuziehen der Unterscheidung mit 
Hilfe der Spiegelung an der Mittelebene senkrecht zur Zentrenachse. 
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Man kennt die Terme des der Molekel entsprechenden Zweizentren- | 
systems fiir die Zentrenabst&énde (2a) Null und Unendlich entweder genau 
aus empirisch bekannten Atomspektren oder genahert bzw. qualitativ aus | 
der Theorie der Atomspektren. Man weiB ferner, in was fiir Terme ein: 
Atomterm aufspaltet, wenn man den Kern teilt und die Teile etwas aus- 
einanderriickt. Ein Atomterm mit den Quantenzahlen S und L spaltet } 
auf in Zweizentrensystemterme mit den Quantenzahlen S und A =0,1,2...L. | 
Die Regel dafiir, ob der X-Term ein 2*- oder 2 ~-Term ist, ist an- | 


scheinend bisher noch nicht angegeben. Man sieht aber leicht: 


Gerade Atomterme geben X* oder 2X, je nachdem ob L gerade oder} 
ungerade ist; ungerade Atomterme geben X* oder &, je nachdem ob Li 
ungerade oder gerade ist. 

Die Figenfunktion der -Komponente eines Atomterms hat die Form 


Fis) == > fy) ayy le a 


wo r die Relativkoordinaten, 6 und y zwei der Eulerschen Winkel und de (B) 
die in den Darstellungen der dreidimensionalen Drehgruppe auftretenden 
Funktionen sind*. Es ist 


dy, (2). = (—1) dg, @), 45,4) = © 1)" a ee) 
und wenn wir reelle fF’ betrachten: 
. fw 
fy) = (—1)" f+). 


Spiegelung an einer Ebene durch die ausgezeichnete Achse (r, B, y > 7, 6, — y} fl 
fihrt F iiber in 


<a, _—- a 
TON Bs a) = L@) di. v (2)goe. 
d.h. es ist F 
ke 
.® =e ptm, 
wo k bei 3*-Termen gleich 0, bei Y--Termen gleich 1 ist. Spiegelung am Ur- 
sprung des Koordinatensystems (r, B, y > 7, 1 — B, m—y) gibt 


FG 2—Bx—y) = S-YeL@add, Oe" = 1)" Posy. 


Wenn die Teile, in die der Kern geteilt wird, gleich sind, so. gehen 
gerade (ungerade) Atomterme in gerade (ungerade) Zweizentrensystem- 
terme tiber. Die energetische Reihenfolge der Terme, in die ein Atomterm | 
aufspaltet, hangt von Eigenschaften ab, die nicht durch S, L, gerade oder | 
ungerade ausgedriickt sind. 


* H. Wigner, ZS. f. Phys. 43, 624, 1927. 
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Die Mannigfaltigkeit der Terme, in die ein Term zweier unendlich 
weit getrennter Atome (oder Ionen) aufspaltet, wenn man die Kerne etwas 


 nahert, ist ebenfalls bekannt*. Fir ungleiche Kerne gilt: Aus zwei Atomen 
in 4usténden S,L,S,L, (L, > L,) entstehen Zweizentrensystemterme mit 


allen S gleich S,+8,, S;+8,—1..., |S,—S,| und allen A mit 
den Werten 
Tipe Tipp 0 ON opts TR: CT Cin aI Ra pe Om 
Doe Sex eee) 8 me Rm pet jet 
jE pele EO ett 9S 


jot 
. 


jee 5 hE od 
Von den 2 L, -+ 1 2-Termen sind L, Terme X'*, L, Terme 27; der iibrige 


ist X*, wenn L, + Le gerade und beide Atomterme gerade oder ungerade 
sind oder wenn L, + L, ungerade und von den beiden Atomtermen einer 


_ gerade und einer ungerade ist; der iibrige ist 2”, wenn L, + Ly gerade 


und von den beiden Atomtermen einer gerade und einer ungerade ist oder 
wenn L, + L, ungerade und beide Atomterme gerade oder ungerade sind. 
Beispiel: 2D, + °P,, gibt: 
Pe Agi OAC Aa 
fled MD GE aA ie 
INES ANE Plas 
Aus zwei gleichen Atomen in verschiedenen Zustinden mit S,L,S,L, 
(L, = L,) entstehen genau doppelt soviel Terme, jeder oben angegebene 
Term tritt als gerader und ungerader Term auf. Aus zwei gleichen Atomen 
in gleichen Zustanden S, L entstehen Zweizentrensystemterme mit den 
Spinquantenzahlen 2S, 2S—1...1,0 und fiir jede davon die Terme 
mit den A-Werten 


2 20—1 2L—2...1 90, 
20—1 2L—2...1 90, 
Aho. LO, 


* EH. Wigner und E. EB. Witmer, ZS. f. Phys. 51, 859, 1928. 
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dabei sind L + 1-Terme 2*, L-Terme 2. Von den (in gerader Zahl| 
vorhandenen) Termen mit ungeradzahligem A sind die Halfte gerade, die | 
Hilfte ungerade Zweizentrensystemterme. Bei den (in ungerader Zahl | 
vorhandenen) Termen mit geradzahligem A ist die Zahl der geraden Terme | 
um Hins gréBer als die Zahl der ungeraden, wenn die Spinquantenzahl 
gerade ist (Singulett-, Quintett-... Terme). Die Zahl der ungeraden Terme | 
ist um Hins gréBer als die Zahl der geraden, wenn die Spinquantenzahl 
ungerade ist (Triplett-, Septett-... Terme). Beispiel: 3P + ?P (gleiche | 
Zustande gleicher Atome) geben: i 


5 5 +e 3 3 yt 1 1 1 ay 
°Ag Ty? 2g; °4, II, Zu) A, I, 2g 


bTT by 377 3y- 177 1y- 
1a ea IT, ° 2g; LW by Date 
byt 3+ Lyt 
Pays DAS 0 


Um etwas itber die Zweizentrensystemterme ber beliebigem Zentren- 
abstand aussagen zu kénnen, kénnte man versuchen, zwischen den beiden } 
bekannten Grenzfallen zu interpolieren. Die Art und Weise, wie die Terme 
des einen Grenzfalls in die des anderen Grenzfalls tibergehen, hangt von 
den Kopplungsverhaltnissen ab. Da wir zunichst an die Behandlung 
leichter Molekeln gehen wollen, sei der EinfluB des Elektronenspins auf 
den Term (damit die Multiplettaufspaltung) hier ein fiir allemal als klein | 
vorausgesetzt. Dann kann man die Terme durch die spinfreien Higen- 
funktionen kennzeichnen. Bei einer adiabatischen Anderung des Zentren- 
abstandes andern sich die Terme stetig und die durch die Zahlen S, A 
und die Symbole 2", 2, g,w bezeichneten Symmetrieeigenschaften bleiben 
bei jedem Term erhalten. AuSerdem gilt der Satz*: Terme, die in allen 
Symmetrieeigenschaften tibereinstimmen, schneiden einander nie. Zwei 
Terme mit gleichem S und A, die bei A = 0 auch beide X* oder beide Y~ 
sein sollen und im Falle gleicher Zentren beide gerade oder beide ungerade 
sein sollen, schneiden also eimander nur, wenn noch andere, nicht in den 
Bezeichnungen ausgedriickte Symmetrieeigenschaften vorliegen. Dies ist 
nun in Strenge beim “weizentrensystem nicht der Fall (mit Ausnahme 
bestimmter separierbarer Falle, wie des Zweizentrensystems mit Coulomb- 
schen Zentren und einem einzigen Elektron). Es gibt aber Symmetrie- 
eigenschaften, die genahert erfiillt sind, z. B. die, die durch die Quanten-. 
zahlen der einzelnen Hlektronen angezeigt sind. Sieht man diese als streng 


* F. Hund, ZS. f. Phys. 52, 601, 1928; J.v. Neumann und BE. Wigner, 
Phys. ZS. 30, 467, 1929. 
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 erfiillt an, so finden Uberschneidungen yon Termen statt, die im anderen 
Falle nicht stattfinden. Bei genaherter Erfilllung dieser Symmetrien kann 
| es also vorkommen, dab zwei Terme sich einander stark nahern, um bei 
_weiterer Anderung des Zentrenabstandes sich wieder voneinander zu ent- 
_fernen. Da die Terme des Zweizentrensystems in der Molekel immer noch 
_ durch Schwingungs- und Rotationsanteile erginzt werden, ist es oft ver- 
_niinftiger, in solchen Fallen von einem Schneiden der Terme zu sprechen, 
also auch angenahert erfiillte Symmetrieeigenschaften zu beriicksichtigen*. 
Dann geniigt natiirlich die einfache Interpolation zwischen den beiden 
Grenzfallen Zentrenabstand Null und Unendlich nicht. 
Zur genaueren Beschreibung und Vorhersage der Zweizentrensystem- 
terme ist daher ein Weg versucht worden, der dem entspricht, der bei 
den Atomtermen Erfolg hatte. Man andert die Kopplungsverhiltnisse so 
ab, daB es Sinn hat, den einzelnen Elektronen Quantenzahlen zuzuschreiben. 
Ein Term wird also beschrieben durch Angabe einer ,,Elektronenanordnung“, 
d.h. emes Systems von Quantenzahlen fiir die einzelnen Elektronen; die 
zu einer bestimmten ,,EHlektronenanordnung gehérenden Terme gibt 
Tabelle 1. 

Mulliken hat zu den empirisch bekannten Termen solche Elektronen- 
anordnungen angegeben. Ich habe einen theoretischen Weg gezeigt, 
zu einer gegebenen Zahl von Elektronen die tieferen Terme der Molekel 
zu bestimmen. Wesentlich war dabei die Bindungsreihentfolge der einzelnen 
Elektronen. Herzberg hat auf Grund empirischer Tatsachen diese Reihen- 
folge etwas abgeaéndert. Da seine Argumente aber durch neuere empirische 
Tatsachen geschwicht werden, wird im folgenden wieder die theoretisch 
plausiblere (aber nicht zwangslaiufige) urspriingliche Reihenfolge an- 
genommen. Herzberg benutzt ferner (wie schon vorher Mulliken) fiir 
die Zuordnung der Terme bei verschiedenen Zentrenabstanden die Symmetrie- 
verhaltnisse, wie sie bei Vernachlassigung der Wechselwirkung zwischen 
den Elektronen sind. Es wird sich zwar zeigen, da’ dieses Verfahren nicht 
immer die richtigen empirischen Verhialtnisse liefert; aber die neueren 
Untersuchungen, vor allem an H, und Hey zeigen, daB es der Wirklchkeit 
doch mehr entspricht, als die véllige Vernachlissigung der nicht streng 
erfiillten Symmetrieeigenschaften. Es scheint daher zweckmafig, ein Ver- 
fahren zu schaffen, daB diese genahert erfiillten Symmetrien beriicksichtigt. 
Dies wird die Teilung des Systems in ,,Rest‘ und Leuchtelektron sein. 

Wir erinnern uns noch daran, wie aus den Quantenzahlen A der evnzelnen 
Elektronen oder den entsprechenden Symbolen (o,2, 0... bzw. 0,6,,%, +> - 


* F. Hund, l.c.; W. Weizel, ZS. f. Phys. 59, 320, 1930. 
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bei gleichen Zentren) die Mannigfaltigkeit der méglichen Terme gewonnen || 
wird. Die Zahlen L und S folgen durch ,,Vektoraddition“ bei aquiv alenten | 
Elektronen unter Beriicksichtigung des Pauliprinzips. | 
Naherer Untersuchung bedarf die Frage, wann die entstehenden 
»-Terme *- und X-Terme sind. Da die Eigenfunktion eines o-Elektrons| 
nicht vom Winkel um die Zentrenachse abhangt, kénnen 2’ -Terme nur ent- 
stehen, wenn z,6...-Elektronen beteiligt sind. Haben wir z. B. zwei aqui-~ 
valente 2-Elektronen (z), so schlieBen sich nach Hinfiihrung einer Kopplung} 
zwischen ihnen die Higenfunktionen (in Zylinderkoordinaten 1,21 91 T222 Po) 
stetig an die Funktionen 
1A: f (121) f (1242) Sin (Pi + Po), 
1D": f (1121) f (222) 608 (Pr — 2), 
82: f (1121) f (222) sin (1 — Po) 
an; ihnen sieht man direkt an, was fiir Termen sie entsprechen. Fiir zwei} 
nicht aquivalente z-Elektronen (7) lauten diese Funktionen: 
A: [fF () 9 (2) ££) 9 Ale (G1 + 2)» 
2": [f(g Q) ee, (1)] cos (p1 — 2)s 
“82: [F) 9 (2) FF) 9 A)] sin (—1 — @2)- 


Man sieht leicht, daB in allen Fallen die ee der Terme eindeutig ff 


von den A der einzelnen Elektronen abhangen und von der Angabe, welche | 
davon Aquivalent sind. Abgesehen von der Aquivalenz verhalten sich | 
so- wie po-Elektronen, pa- wie dz-Elektronen usw. 

Dies rechtfertigt ein Verfahren, das im allgemeinen schneller zum 
Ziele fiihrt, als das bei mehr als zwei Hlektronen recht miihsame Auf- 
schreiben der Higenfunktionen. Um z.B. die Terme der Elektronen- 
anordnung zz zu finden, schreibe man alle aus pp entstehenden Atom- 
terme hin: ‘ 

138, 18P, 13D); 
das gibt die Zweizentrensystemterme 
Usp par 3S yan We 1,37] 1,377 1,34; 


sie verteilen sich auf die Anordnungen oo, oz und az. Wenn man die 
Terme von oo und oz kennt, so kann man die von wa bestimmen. Bei 
drei nicht aquivalenten Elektronen verfahrt man so, daB man der Reihe 
nach ogo aus $88, cow aus Ssp,omraussppundazaz aus ppp bestimmt. 
Die Terme von z? kann man aus p? bestimmen, oz? aus Sp? usw. 
Tabellen 1 und 2 geben die Terme, die aus einigen einfachen An- 
ordnungen entstehen (die Symbole aquivalenter Elektronen sind immer 


| 
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' zu symbolischen Potenzen vereinigt, die Symbole nicht aquivalenter Elek- 
' tronen einfach nebeneinander geschrieben). 


Tabelle 1. Terme bet nicht dquivalenten Elektronen. 
eee 


Anordnung * Terme 
—— eo mae =| ae — — = —— —— 
mel 13 y+ 
Om 1377 
oo 13 4 
Prdiaa 13+ 13y- 13 4 
aan 13JT 13h 
00 1S Ss ys 77 
ooo 224 y+ 
OOn || 22477 
ooo 224 4 
onn | 22454 224y— 204 4 
ree) || 22477 24D 
um. 22477 22477 22477 224 
x20 | 224 y+ 224y- 994 4 224 4 22477 


Tabelle 2. Terme mit dquivalenten Elektronen. 


\nord- 
nung Terme 
) ats _ i‘ 
2 TASS aby is wy 
2g «|| 2yt+ 2y- 24 4y- A : : 
Mor «|| 227 272 277 2@ 477 
om || 2st 2-24. 24 2 44 
3 OT 
Mao || 1y+ 15-14 Spyth Bye Bayes iy ; 6y- - 
Lon || 177 177 177 10 Cn EGR Sigh Bigh Soo 577 
2G) iS3eh IDI ep ye yrs 3A) 8 B4l 877 5A 
Bog oe || 1S + 1S+ 1y+ 1S- 1y- 1y- SSID Gist Spats SIE Syl Gy) Gis By 5y+ by 

al way aA ALA ym 8A 34 34 34 34 37 5A 
d oy SSH TSR ayes ty =a ah 7) ale) 38y+ 8y- 3y- 8y 3Y 5 y+ 

1 

ay 17 SIT 
3 oy Syke aBSy => al 7 B+ 8y- 384 
* 17 1@ 377 3D 


Bei Zweizentrensystemnen mit gleichen Zentren gilt noch die Regel: 
Kin Term ist gerade, wenn er aus einer geraden Anzahl von Elektronen 
mit ungerader HKigenfunktion und einer beliebigen Anzahl von Elektronen 
mit gerader Higenfunktion entsteht. Er ist ungerade, wenn er eine ungerade 
Anzahl “ungerader’’ Elektronen enthalt. 
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II. Leuchtelektron im rotationssymmetrischen Felde. 


Wenn wir aus der Schar der Elektronen eines Zweizentrensystems | 
eines herausgreifen und die tibrigen mit den Zentren zusammen durch f 
ein rotationssymmetrisches Kraftfeld ersetzen, so wird auch bei gleich- | 
bleibenden Zentren dieses Ersatzfeld vom Zustand des Leuchtelektrons | 
abhiingen. Diese Abhingigkeit, die in vielen Fallen gering, in einigen aber 
fiir uns wesentlich sein wird, wollen wir zunachst vernachlassigen. Wir 
betrachten also ein Elektron in einem festen rotationssymmetrischen Kraft- 
feld, das ungefaihr so verlauft, wie in emer Molekel; es soll z. B. zwei 
Singularitaten haben, in deren Umgebung die potentielle Energie U wie> | 


2 2 | 
weg’ , eee geht, und es soll im Endlichen tiberall U <0 und im 
r 


> 
Fy 


Unendlichen U = 0 sein. Wir betrachten dieses System fiir verschiedene 
Werte 2a des Zentrenabstandes. 

Uber das qualitative Termschema dieses Systems ist frither ausfithrlich 
gesprochen. Fiir den Fall gleicher Zentren, emem Kraftfeld, das zur Mittel- | 


\ : : . : 
a * ox 7%  trisch ist, und fir emen Zentren- 
co) NY a abstand, der von Null bis co zu- 
IS 


a nimmt, wird es in Fig.1 noch einmal 
CG We Was o,,  %schematisch wiedergegeben*. Das 
us x Ry linke Ende entspricht a = 0, das rechte 
22 poe ap Ende a = co; es gilt nur die Reihen- 
SS ae folge, nicht die Abstande. 
_. =a Fur die Figur ist die Voraussetzung 
a gemacht, daB die Schrédingersche 
= 6 Elektronen a Differentialgleichung nicht zufallig 
peta . in elliptischen Koordinaten  sepa- 
rs rierbar ist; dann entstehen naimlich 
O; mehr Uberschneidungen. Der Term- 


Fig. 1. Normalschema fiir ein Elektron verlauf der Fig. 1 eilt also nicht fir 
im Ersatzfeld mit gleichen Zentren. 


ebene zwischen den Zentren symme- 


7S (on 


das dem Hj-Ion entsprechende Zwei- 
zentrensystem. In den tibrigen Fallen scheint es mir jedoch fir die 
auBeren Hlektronen mehr der Wirklichkeit zu entsprechen, als das mit 
Separierbarkeit folgende Schema. Fiir die inneren Elektronen gibt natiirlich 
die Separierbarkeit eine gute Annaherung, doch interessiert uns dort nur 


* Sie stimmt mit den in IV, 8.770 gegebenen Fallen und der in Ergebn. 
d. exakt. Naturwissensch. 8, 147, 1929, S.167 gegebenen Tabelle iiberein. 
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das Verhalten fiir (relativ zu den Bahndimensionen) groBen Zentrenabstand, 
wo das Schema der Fig. 1 dasselbe Verhalten zeigt. Aus diesem Grunde 
sei hier Fig. 1 als Normalschema genommen*. Die Bezeichnungen Oy Oy Ty +. 
kennzeichnen einen Term nicht vollstandig. Hat man ein bestimmtes 
System mit eindeutigen Zuordnungen, etwa unsere Fig. 1, so kann man die 
Bezeichnungen eindeutig machen durch Angabe des Atomterms, in den 
der betreffende Term fiir a = 0 tibergeht, also durch die Bezeichnungen 
1 so, 2 po, 280, 2pa, 3s0... oder auch durch Angabe des Atomtermes, 
in den er fiir a = oo iibergeht, also durch die Bezeichnungen G, (1s), 0, (18); 
6, (25), 0, (2s), m, (2p); G,(2p)...**. Bei der Anwendung auf wirkliche 
Hlektronenterme ist Vorsicht geboten. Fiir die inneren Elektronen z. B. 
ist das Zuordnungsschema der Fig. 1 vielleicht durch das des separierbaren 
Falles zu ersetzen; da wird man also héchstens die Zuordnung fiir a = oo 
bezeichnen. Fir die duBeren oder gar angeregten Terme geht oft der Uber- 
gang zu a = co nicht nach dem einfachen Schema (vgl. weiter unten); 
da wird man also héchstens die Zuordnung zu a = 0 angeben. 

Vielleicht ist es zweckmiBig, den Gebrauch der Symbole Iso, 2so, 
2po...o, (18) o, (1s) o, (28)... bei wirklichen Molekeln auf die Falle 
za beschranken, wo den angegebenen Zeichen nachweisbare Higenschaften 
entsprechen, wo also die Zahlen n aus der Rydbergformel der Terme ent- 
nommen werden konnen und die Zahlen | (des Grenzfalles vereinigter 
Kerne) aus der Lage der Terme oder aus Entkopplungserscheinungen 
(Weizel) der Rotationstermfolgen hervorgehen***, oder wo die Zahlen nl 
des Grenzfalles getrennter Atome ganz sicher sind (innere Elektronen) 
oder durch die Dissoziationsprodukte gegeben sind. Fiir die iibrigen Falle 
mu man sich dann mit den Zeichen o,0,,0, 6,7, --- begniigen. 

DaB beim Auseinanderriicken der Zentren von a = 0 zu kleimen a 
die o-Terme unter die a-Terme kommen, wurde friher begriindet. Jetzt 
sei das allgemeine Verhalten angegeben. Fiir kleine a (der Allgemeinheit 
wegen jetzt auch fiir ungleiche Zentren) kénnen wir die potentielle Energie 
durch 


ay 


Ue UG) 4 e|< 


ee Cy) 9 4 as “2, 
1 " tag 

* W. Weizel, ZS. f. Phys. 59, 320, 1930, nimmt den Fall der Separier- 
barkeit als Normalschema; vgl. auch die Diskussion des Verhiltnisses beider 
Falle zueinander bei ihm. 

** J.B. Lennard-Jones hat zuerst eine Bezeichnung der Terme der 
einzelnen Elektronen auf Grund der Zuordnung zu getrennten Atomen eingefiihrt. 
Um Verwechslungen mit schon vorhandenen Bezeichnungen zu vermeiden, 
méchte ich vorschlagen, seine Symbole durch die hier angegebenen zu ersetzen. 

*** Bei H, und He, ist das alles der Fall (vgl. die Arbeiten von Weizel). 
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annahern, wo 


a? 
r, =rt+acos?+ on — cos? #), 
“ 
r, = r—acosd + 37 — cos’ #) 
und U,(r) die potentielle Energie im Zentralfeld ist. Hs wird so: 
ae 
C= Ue) — ¢ E (2, — 2,) cos 0 + 378 (2, + 2g) (3 cos? & — 1]. 


Fir a = 0 hefert das Eigenfunktionen 


Yo = f(r) P? (cos 0) SAD 


wo ; 
Dp 


Py Gee 2): P, (a) 


dé 

at 
ist. Der Eigenwert und f(r) hangt nicht von A ab. Fir a > 0 erhalten wir 
in erster Naherung eine Zusatzenergie proportional a?: 


AY = — ak | Pt?” (cos ) (3 cos? # — 1)sin Fd D 
i 


I an 
—— ak | Py (2) Pi” (x) da, 
aoe 


wo k eine von A unabhangige positive Zahl (im wesentlichen | 


ny av) ist 
r 
Die etwas miithsame Ausrechnung* liefert 
AW =— dK (2? + 1— 8 A), 
wo K auch eine positive von A unabhangige Zahl ist. Die Aufspaltung, 
die ber Auseinanderfiihrung der Kerne im Term eines Elektrons auftritt, ist 
also proportional A? mit positwem Faktor. 

Wir konnen das Schema der Fig. 1 ohne weiteres auf innere Elektronen 
anwenden. Bei den Termen, die wir hier zu betrachten haben, sind héchstens 
auBere Flektronen angeregt oder entfernt; die Krafte, unter denen die 
inneren Elektronen stehen, werden durch soleche Anderungen ganz wenig 
beeinfluBt, so da wir von den inneren Elektronen sagen kénnen, jedes| 
lauft in einem festen rotationssymmetrischen Kraftfeld. In einem Zwei- 
zentrensystem mit gleichen und einigermaSen hohen Kernladungen haben 
wir Terme, deren Elektronenanordnung bei groBem Zentrenabstand mit) 


og (1s) 0% (18) 09 (2s) 02 (2s) m4 (2 p) a2 (2 p) .. 


* Unter Benutzung von Beziehungen bei J.A.Gaunt [Phil. Trans, 
Roy. Soc. (A) 228, 151, “1929] hat Herr E. Teller die Rechnung durchgefiihrt. 


i 
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beginnt. Bei kleinerem Zentrenabstand bekommen wir etwa 

Gy0n Og TOG Ou 
Bei ganz kleinen Zentrenabstaénden kénnen wir Fig. 1 nicht ohne weiteres 
anwenden, da fiir die innersten Elektronen bei hoher geladenen Zentren 
die Separierbarkeit sehr angenihert erfiillt ist. Bei geringeren Zentren- 
ladungen ist es vielleicht noch erlaubt, von 1so22s0%... zu sprechen. 

Mit einem solchen Verfahren sind friiher die Grundterme zweiatomiger 
Molekeln abgeleitet worden*. Die Ubereinstimmung mit den empirisch 
festgestellten zeigte, daB man im Grundzustand noch bei allen Elektronen 
in erster Naherung die feinere Wechselwirkung vernachlissigen darf. Bei 
héher angeregten Termen geht diese einfache Betrachtung nicht immer, 
insbesondere fiihrt sie nicht ohne weiteres zu einem Verstindnis der Term- 
serien. 

Das Schema der Fig. 1 zeigt bei Anwendung auf alle Elektronen des Grund- 
zustandes die Bedeutung der einzelnen Elektronenbahnen fiir die chemische 
Bindung ber zwei gleichen Atomen. Unter Verallgemeinerung von Betrach- 
tungen bei Mulliken, Heitler, London, Lennard-Jones sprechen wir 
von echter chemischer Bindung oder von Valenzbindung, wenn der Energie- 
gewinn beim Nahern der beiden Atome auf einer Umordnung «in der energeti- 
schen Rethenfolge der Elektronenbahnen beruht. \Wir werden also in Fig. 1 sagen: 
ein Elektron o,, (1s) ist fir Bindung ungiinstig oder lockert eine durch 
andere Elektronen begiinstigte Bindung, weil der entsprechende Term beim 
N&hern der Kerne héher riickt als andere Terme; ein Elektron oa, (2s) 
oder 7, (2p) oder o, (2p) oder o, (8s) usw. begiinstigt die Bindung; ein 
Elektron o,, (28), 2, (2p), o, (27), ©, (88) ist ungiinstig fir Bindung. 
Sprechen wir in diesem Sinne kurz von bindenden und lockernden Elektronen, 
so hangt die Festigkeit der Bindung grob qualitativ von der Zahl der 
bindenden Elektronen minus der Zahl der lockernden Hlektronen ab. 
In den Grundzustinden zweier gleicher Edelgasatome ist diese Differenz 
Null; bei zwei Alkaliatomen im Grundzustand hat jedes ein bindendes 
Elektron (oj); bei zwei Erdalkaliatomen im Grundzustand ist die Differenz 
wieder Null (67.07); bei zwei N-Atomen im Grundzustand gibt jedes drei 
bindende Elektronen zur Anordnung 7; oF, zwei O-Atome geben je drei 
bindende und ein lockerndes Elektron zur Anordnung ae Oy Tes Wel 
F-Atome geben je drei bindende und zwei lockernde Elektronen zur Anordnung 
4,0, %,- Auf angeregte Zustande labt sich, wie gesagt, das Schema der 
Fig. 1 nicht ohne weiteres anwenden, wohl aber die hier gegebene Regel. 


1a, Telia ols WW 
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Durch diese Formulierung, die eine Erweiterung der Mullikenschen 
Vorstellung des ,,promoted electron und der Lennard-Jonesschen | 
Betrachtung ist, erhalten die Piinktchen oder Valenzstriche der Chemie 
einen Zusammenhang mit den Elektronenbahnen, vgl. die Symbole . 


Hews Tag i, NetoN OG: Ome wea 


Diese Formulierung hat zunachst nur Sinn fiir Molekeln aus gleichen Atomen. | 
Sie laBt sich erweitern; es wird aber nicht behauptet, daB sie dann den| 
Begriff der Valenzbindung voll erfaBt. 

3ei der Betrachtung der duPersten Elektronen kann man namlich nicht. | 
mehr von einem Leuchtelektron in einem festen Kraftfeld sprechen. Hine i 
Anregung eines der auSersten Elektronen kann das Kraftfeld, in dem sich) 
ein anderes der aduBersten Elektronen bewegt, merklich verandern. Die 
Erfahrung mit Atomen zeigt allerdings, daB dieser Effekt fiir die qualitative jf 
Betrachtung nicht wesentlich ist, z.B gibt bei zwei auBeren Elektronen|f} 
die Anregung eines davon von einer ns- auf eine np-Bahn ungefahr dieselbe 
Termdifferenz, wenn das andere auf einer ns-Bahn ist, wie wenn es auf!fl 
einer 2 p-Bahn ist. Hinschneidend ist aber beim Zweizentrensystem folgender 
Umstand: Bei groBem Zentrenabstand ist es fir die Bahn eines der} 
auBersten Klektronen sehr wichtig, ob und wieviel andere auBbere Elektronen | 
in der Nahe des gleichen oder des anderen Kernes sitzen. 

Wir erlautern das am Falle zweier Elektronen. Wenn wir die Wechsel- 
wirkung dev Elektronen vollstandig vernachlassigen, so erhalten wir folgende | 
tiefen Terme: 


=r 1sQs 
1s2s 
24s+ 1s 
[1525605 =070, ~ | [eet 
S 
le On on o2 1 3 
: ; 0. is? 
1s oF oe Ils+ts 


Dabei haben links 1s 2s und 1s 2p zufallig die gleiche Energie. Ferner 
folgt wesentlich aus dem Wegfall der Elektronenwechselwirkung, daB 
rechts 1s + 1s (zwei normale H-Atome), 1 s? (H~-Ion beim linken Kern), 
1 s?(H~-lon beim rechten Kern) die gleiche Energie haben. Wenn wir 
eine schwache Wechselwirkung zulassen, so liegt 1 s? etwas tiber 1s +15, 
und wir hatten zu ttberlegen (was nachher auch geschieht), wie die Zu- 


* J. EH. Lennard-Jones, l.c. 
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ordnung der vier Terme of +2, Oy 5y°2, 6, 0,12, 6,12 zu den Termen 
der getrennten Atome ist. In Wier ist aber die Wechselwirkung 
der Elektronen erheblich und 1 s? (H~ + H*) liegt etwa 18 Volt hoher als 
1ls+1ls. Fir die rechte Seite des Schemas ist also die Voraussetzung 
schwacher Wechselwirkung gar kein Ausgangspunkt. Die angegebenen 
Zuordnungen sagen nichts iiber das wirkliche Verhalten der Terme. 


Wesentlich in diesem Falle ist, daB der Molekelrest (hier ,) 1m Grenz- 
fall a = co noch freie Plitze mit gleichen Quantenzahlen hat. Die genannte 
Schwierigkeit tritt nicht auf, wenn der Rest nur aus abgeschlossenen Schalen 
besteht wnd auch im Grenzfall a = co in zwet Atome mit abgeschlossenen 
Schalen auseinander geht, z. B. beim Rest 


py) 2 2 
CG; Cpa US Se. 


Das hinzukommende Leuchtelektron verhalt sich dann so, als sei es in 
einem festen rotationssymmetrischen Kraftfeld mit gleichen Zentren. Das 
Termschema ist das der Fig.1, wenn man mit dem gerade noch freien 
Quantenzustand beginnt. 


Genauerer Betrachtung bedarf jedoch der Fall, wo der Rest des Zwei- 
zentrensystems im Falle a = co noch freie Platze hat. Wir erlautern das 
Verfahren an emem Rest, der aufer abgeschlossenen Schalen (o*, a...) 
noch ein o,-Elektron hat; auf andere Falle laBt es sich dann sinngemaB 
tibertragen. In unserem Falle gibt es noch einen anderen Rest, der an 
Stelle von o, ein o,-Elektron hat und fiir a = oo in denselben Zustand 
tibergeht. 

Wenn wir jetzt ein Leuchtelektron hinzufiigen, so kénnen wir fiir 
endliche nicht zu groBe a den Rest wieder durch ein rotationssymmetrisches 
und auch zur Mittelebene zwischen den Kernen symmetrisches Kraftfeld 
ersetzen und die Terme nach Fig. 1 leicht angeben. Der Ubergang a = oo 
braucht aber nicht wie in Fig.1 zu erfolgen, denn der Grenzfall a = oo 
des Restes ist gar kein zur Mittelebene symmetrisches Gebilde und 
kann nicht durch ein symmetrisches Kraftfeld ersetzt werden. 

Hier scheint folgendes Verfahren der Wirklichkeit zu entsprechen. 
Man ersetze den Rest des Zweizentrensystems durch ei rotationssymmetri- 
sches Kraftfeld, das fiir endliche nicht zu groBe a zur Mittelebene zwischen 
den Zentren symmetrisch ist, das sich fiir groBe a unsymmetrisch deformiert 
und schlieBlich in den Rest der beiden getrennten Atome iibergeht. Im 
H,-Beispiel ist das der Rest 


16 —— = 11 8G 


6,——H (1s) + H+, 
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ein anderes Beispiel ist 


1s? 2s 2p?’—o? oj 0, —18°2s + 18°. 


Diesem Rest fiigen wir fiir jedes a das Leuchtelektron in den tieferen] 
moglichen Quantenzusténden hinzu und beriicksichtigen die Austausch-| 
entartung mit dem Elektron des Restes, also das Entstehen eines Tripletts} 
und Singuletts. Im H,-Beispiel erhalten wir dann die Terme der Tabelle 3.] 


Tabelle 3. 
eS Q = co (het [e) 
ee 
se eh oot®s 13 +. 38 
g 
fe 
lso 2H) TT oo i8y 
= pari 
lso egies ox b8yT 
| moe alll 
Ly 
130 Ogiawge* OW ieee Sa Vee 
“U i} 
5 \| < 
lso? go Ie toot a: liteen iy 


Dabei fallt natiirlich beim Ubergang von a = oo zu kleinem a im Ver-if 
gleich zu Wigners Regeln die von der Symmetrie zur Mittelebene her- 
riihrende Aufspaltung in g- und u-Terme fort. Die Zuordnung der Terme 
mit endlichem a zu den Termen fiir a Y oo geschieht unter Beriicksichtigung 
der durch S und die A angegebenen Syinmetrieeigenschaften der Reihe nach. 
Das gibt das Schema: 


1, 
lso3so |: 7 
~9 | 
1 
Lso2pa| sth ts + 2p 
1 
lso2so 3, | 
Tao 
(72) 
eee les 
so? Ly }is4ds 


Das Schema enthalt noch insofern eine Willkiir, als sich nicht streng sagen 
laBt, bei welchem Abstand a das Ersatzfeld anfaéngt unsymmetrisch zu) 
werden. In Tabelle 3 ist der Fall genommen, wo 8 po noch hoher liegt als 
3sound2 pz. Lat man das Kraftfeld auch fir gréBere a noch symmetrisch, 
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so ruckt schlieBlich 8 po tiefer, und man erhalt eine etwas andere Zuordnung. 
Wir kommen darauf bei der Besprechung des H,- und des He,-Spektrums 
zuriick. Beim Rest of ojo, erhalten wir folgendes Schema: 


Bee 2 [aay 
Og Gy 0,0, i) 
g 
pd. 
3 08 5 Ty | sy 1s°2s+182p 
Uu 
aie Loe | 
Oy FuFy Ou \ ay 
U 9 9 
See: ‘i 1s°2s+1s°2s 
Og Fu Og ag 


Das hier geschilderte Verfahren, die Terme eines Zweizentrensystems 
als Terme eines Leuchtelektrons im Kraftfeld des Restes aufzufassen, 
gibt die Méglichkeit, auch tiber die héher angeregten Terme etwas aus- 
gusagen, insbesondere gilt es die Ordnung der Terme in ,,Serien‘‘. Die 
Hauptquantenzahl der einander zugeordneten Terme eines Atoms (a = 0) 
und zweier Atome (a = oo) wachst nimlich jetzt (im Gegensatz zu Fig. 1) 
in gleichen Schritten. Die meisten Terme haben entweder (wenn der Rest 
nur ein Hlektron hat) rechts und links dieselbe Hauptquantenzahl, oder 
sie ist (wenn der Rest mehr Elektronen hat) bei den meisten Termen links 
um eine feste Zahl groBer als rechts. Einige Terme machen eine Ausnahme, 
wie 2po*2, im ersten Beispiel oder of 6, 9,0, °, im zweiten Beispiel. 
Hier kénnen wir im Sinne von Mulliken von hochgehobenen Elektronen- 
termen (promoted electrons) sprechen. 


Zur Rechtfertigung des Ersatzes eines Restes durch ein unsymmetrisch 
werdendes Kraftfeld und der Zuordnung der Reihe nach mud gezeigt 
werden, daf das ja durchfiihrbare allgememere Zuordnungsverfahren 
unter plausiblen Verhaltnissen tatsachlich so verlautt. 


Wir untersuchen zuniachst, ob aufer den angegebenen Symmtrieeigen- 
schaften noch andere strenge Hinweise fiir die Zuordnung bestehen. Wir sprechen 
im folgenden auBer vom Rest 4g und vom Rest ¢, mit gleichem Term getrennter 
Atome immer von einem z-Leuchtelektron. Man sieht aber, dafi die Uber- 
legung sich fiir andere Fille, wo keine aquivalenten Elektronen auftreten, 
ebenso durchfithren lat. Wir fiihren Zylinderkoordinaten 7,2, p, 7222 Py ein, 
die Zentren mégen symmetrisch zur Ebene z = 0 legen. Im Grenzfall 1/a = 0 
und Kopplung ¢ = 0 erhalten wir die HKigenfunktionen 


f (21) +g (22) a 9, 


und 14 andere, die entstehen, wenn man unabhiingig z, durch — 4,, 2, 
durch — z, ersetzt und die Indizes 1 und 2 vertauscht. Fir 1/a > 0, «> 0 
schlieBen sich die Higenfunktionen stetig an Linearkombinationen dieser 16 igen- 
funktionen an. Die richtigen Linearkombinationen sind die, die fiir jedes Elektron 
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unabhingig zur Mittelebene z = 0 und noch in den Indizes 1 und 2 symmetrisch | 
oder antisymmetrisch sind; dies sind: 
0% Hy: [f (1) 9 (%) — fa) g (— 2) — f(— 21) g (a) 
a f(—-a)9 (=< Za) ee cos 3 72 
Alf Gao Gi) 7 (29) g (— 41) —f(— 22) 9 (2) 1 | 
ain ie 29) 9 (— “)] ae: Pris (1 | 


sin 


o, =, ¥5H,: [+ —+—] Sit yy + [+ —+ 18h or | 
eee baller = > | cos 72 + rece 
%% ey) IL [ae ah a ar} as cos Fo + bat fe a sina oe F 1° 
Im Falle 1/ua = 0 und e >0 (getrennte Atome) schlieBen sich die Eigentunktioner} 
an folgende Linearkombinationen stetig an: 
sp (am 1.Kern) }3P: f(z) g (29) oo yo + f (ze) g (21) Soe Pi» 
sp (am 2.Kern) *P: f(— 21) g (— 2a) Sos 2 +f (— 22) 9 (— 41) cos Pr 
Spr ip ead.g (= Za) ID 53 f (2) 9 (— 1) boa P19 
p+s: f(—#1) 9 Gs) ae f (— 2a) 9 (a1) aie Pi: 
Jeder der unter (1) genannten Funktionen enthalt (abgesehen von der sin-cos+ 
Entartung) alle unter (2) genannten. Denkt man sich die Eigenfunktione 
des wirklichen Falles nach dem Funktionssystem entwickelt, dem die Funk 
tionen (2) angehéren, so treten bei klenem 1/a und ¢ im wesentlichen nur di 
angegebenen auf; fiir nicht allzukleime 1/a entsprechend (1) mit Koeffizienten 
und — 1. Nimmt nun 1/a ab, so mu8 immer die Halfte der Koeffizienten g-ge 
Null gehen; es liegt aber kein Hinweis vor, welche es tut. D.h. aus Symmetrie 
eriinden kann schon bei kleinem ¢ nichts fiir die Zuordnung geschlossen werden 
In solchem Falle haben wir der Reihe nach zuzuordnen. Nur im Falle, wo da 
Leuchtelektron ein o-Elektron ist, das dem Elektron im Rest aquivalent sei 
kann, liegt es anders. Die Eigenfunktionen fiir 1/a > 0, ¢ > 0 schlieBen sich an 
on 2! f (es) fs) — fr). (— 2) — f(— a1) f Ge) + FH 1) F— a) 
oo ftw fed tC a)— f(a) f— 4), 
1 2: fe) ta) — fad fe) 
%% SF  f (21) fa) +f) f(— 22) + f(— a1) fs) + f(— 4) Fe a9); 


d.h. ogoy!Xy geht in einen Term tiber, wo die Elektronen am gleiche 
Kern sind, und og oy ?X_y in einen Term, wo sie an verschiedenen Kernen sind 
Die Zuordnung der Reihe nach lefert aber hier dasselbe. Der genannte wana 


(2 


= 


VON og oy 1Xy wird natiirlich zerstért, wenn « so groB wird, da Terme mit andere 
Blektronenquantenzahlen tiefer kommen als der Term s?1S, wo beide Elektrone 
am gleichen Kern sind. 


Wir wollen jetzt ein allgemeines Verfahren der Zuordnung der Zwei- 
zentrensystemterme zu den Termen zweier Atome einschlagen und mu- 
sehen, in welchen Fallen es auf die obige Formulierung mit dem un- 
symmetrisch werdenden Rest hinausliuft. Wir erlautern es am Res 


Ls? Dis. 53) 


2 8 
Og OuGg 
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Wir schreiben jetzt alle tieferen Terme des Zweizentrensystems auf, also 
auch die, die sich auf den Rumpf 


Oj Oy 0,——1 8? + 18°28 


aufbauen. Unter der Annahme, daB der Energieunterschied zwischen den 
beiden Resten Oy und o, kleiner ist als zwischen anderen Bahnen der 
auberen Elektronen, und Zuordnung der Reihe nach erhalten wir ein Schema, 
aus dem wir die Terme FgMy> FyNy, TyXy, O,%, herausgreifen: 


oop, | lu 
OAT mee i 
5 Uu : UW 9, Ss ae B} p 
sti Hy — 1, | 
ey eeery 
1 1 
O71, Uy i ee | 
\ 8H iE 2s+2 
| M0, —IT, | 
TESTS ETT, 


Unter der Annahme, da die o,0,-Auispaltung groBer ist als die 
7%, %,-Auispaltung, erhielten wir das Schema 


On Si | ae oe | 
| ip va, los + 3p 
yee od 
U ~“U | AAG —'*IT, 
Oy Ty a at | 
ae pies eel 0 ele 2 
| “18 ye it | F i : 
Oy TT, | == JEL, 


Das erste Schema ist genau das, das wir erhalten, wenn wir o, und o,, je 
als einen bei a Y co unsymmetrisch werdenden Rest auffassen, 2, oder 
m, als Leuchtelektron hinzufiigen und nach dem frither angegebenen Ver- 
fahren die Zuordnung zu den getrennten Atomen vollziehen. Das zweite 
Schema ist genau das, das wir erhalten, wenn wir z,, und Kg als Rest auf- 
fassen, o, oder o,, als Leuchtelektron hinzufiigen und wie frither verfahren. 


Dasselbe gilt fiir das vollstandige Schema. 


Welcher der beiden Falle der Wirklichkeit entspricht, laBt sich von 
vornherein schwer sagen. km folgenden ist immer das fester gebundene 
Elektron als zum Rest gehérig betrachtet, also angenommen, daB bei 
fester gebundenen Elektronen die gu-Aufspaltung geringer ist. 

48 * 


| 


| 

| 
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| 
Ill. Elektronenterme einiger Molekeln mit gleichen Kernen. | 
H,-Molekel. Wir betrachten das der H,-Molekel entsprechende Zwel 
zentrensystem. Fiir das empirische Spektrum wichtig sind die Terme, df 
durch Hinzufiigung eines zweiten Elektrons (Leuchtelektron) zu dem Lowes 
zentrensystemrest 1so?2', entstehen, der fir a@ = co in 1ls(H+ H 
iibergeht. Vielleicht pean wir noch Terme, die aus dem Rest o,,?. 


oder 2 po 2X entstehen, der fiir a = oo in den gleichen Rest 1 s (H + Hi 


iibergeht. 


— 


cy 


Aus 1 so entstehen die Terme: 


lscQpot2,, lsotso™2,, lsotpa ll, Vsotsc am 
: | 
Fir kleine a kommt 1 so 2 so tiefer als 1 so 2 po; fiir groBere a und gering| 


Wechselwirkung der Elektronen ist es umgekehrt. Fir a = oo entstehe 
aus 1s(H +H’) die tieferen Terme 1s+1s, 1s+2s,p (Entartu 
wegen des Coulombschen Kraftfeldes), 1s+3s,p,d... Der Ter} 
1s?(H° + H’*) diirfte héher liegen als diese. Aus 1s +1 sentstehen beia < 
1p, und #2; aus 1s + 2s, p entstehen zwolf Terme **2,, **2,, * 
ATT, as a 1 D),- Es brauchen nicht alle in Terme hereon die zu 
ae lso ednorent da der Rest 2 po den gleichen Grenzfall fir a = ag 
hat. Auf Grund des vorhin Gesagten betrachten wir vielmehr nur die Termi 
die aus dem nicht aufspaltend gedachten Rest 6, —1¢ durch Hingutiiguy | 
eines zweiquantigen Elektrons entstehen, d.h. Terme, Og, 0%, Oy 4h 
wegen des Elektronenaustausches gibt das sechs Terme *!2', *4/7, #4 
Sie ordnen wir den Termen zu, die fiir kleinere a aus o, durch Zutiguy 
eines Elektrons entstehen. Die tiefsten noch freien ?2-Terme sind 1 so 2s 
und 1 so 3 so; die tiefsten noch freien ?2-Terme sind 1 so 2 po und 1 sa 2 sq 
der tiefste noch freie 3/7- und UJ-Term ist lso2pa. Fig. 2 gibt das 
gewonnene Termschema des Zweizentrensystems, das der H,-Molekel en 
spricht. 


Da die zweiquantigen Bahnen des He-Atoms noch von den Dimensiond 
sind, die nachher in der H,-Molekel der Kernabstand ezhalt, sind in Fig. 
fir gréBeren Kernabstand die Terme 1 so2 po tiefer gezeichnet als dij 
Terme 1 so2so (entsprechend dem Schema Fig.1). Fir die Zuordn 
zum Falle a = oo ist dies tibrigens ohne Belang, da 1 so 2 po 3X), zwang 
laufig zu 1s +1s geht und 1so2 p01), und 1 s02so0 1X, Sowleso mu 
gleichen Term fiir a = co gehen. Die ipacenmae von zi so3sou 
1so3po ist jedoch nicht gemacht, da die dreiquantigen Bahnen we 
auben liegen. Wiirden wir die Uberschneidung machen, so ginge 1 so 8 po 3} 
an Stelle von 1so3so%2X, zu1s { 2s, p. Von den in Fig.2 angegebene 
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Termen dirften auBber 1 so 2 po 32), alle auch Molekeltermen entsprechen; 
1lso 3 so°d, entspricht vielleicht nur einem locker gebundenen Zustand. 
Die Terme 1 so 2 po® 2, und 1so38 so °2), sind die einzigen ,,hochgehobenen 
Elektronenterme” der Fig. 2 


Im H,-Spektrum erwarten wir in erster Linie die Banden, die keine 
Auswahlregel verletzen und die zu den tiefer gelegenen Elektronentermen 
gehen. In Fig. 3 sind die erlaubten Ubergiinge gezeichnet, die in den tiefsten 
Mermen '2 12, 22,12, und */7; endigen. Von einer Serie ist jedesmal 
nur das ine Glied praca 


In Fig. 4 sind die Elektronenterme und -iiberginge gezeichnet, die 
auf Grund des empirischen Materials als ganz gesichert gelten kénnen*. 
‘Die Symbole 2, /7 geben die Rotationsstruktur der empirischen Terme 
an, die Indizes g und w folgen bei 2-Termen aus dem Intensititswechsel 
der Banden unter Zugrundelegung der Fermistatistik fiir H-Kerne, bei 
JI-Termen sind sie entsprechend der Kombinationsregel gewahlt. Als 
Singuletts sind die bezeichnet, die mit dem Grundterm kombinieren oder 
mit einem Term, der seinerseits mit dem Grundterm kombiniert (Lyman- 
Werner-Richardson-System). Bei dem zweiten System (Fulchersystem) ist 
offen gelassen, ob es aus Tripletts oder Singulettermen besteht. Auf Grund 
der Intensitaten und Anregungsbedingungen sind Tripletts wahrscheinlicher. 
| Der gestrichelte 1X,-Term ist ein Term, von dem noch nicht sicher 
ist, ob er die Schwingungsquantenzahl 0 hat, und dessen Rotationsstruktur 
noch nicht gedeutet ist. Den gestrichelten Term 2 pl/,,? gibt Richardson 
ohne nahere Begriindung, ferner finden Finkelnburg, Lau und Reichen- 
heim durch Messung von Anregungsspannungen, daf an dieser Stelle ein 
Term liegen mu. 

Der Vergleich des empirischen Termschemas mit dem theoretischen zeigt, 
daB der 3s 12), nicht gefunden ist (wenn er nicht der gestrichelt angegebene 
Term ist), dank daB statt der zwei zu 2s 12), und 2s *2), gehenden Banden- 
systeme nur eins, das ,,Fulchersystem‘ (wahrscheinlich Triplettsystem) be- 
-kannt ist. Ob dieses das Triplett- oder Singulettsystem ist, lieBe sich z. B. 
entscheiden, wenn die ultravioletten Banden 8p 12), und 3p UT, > 1s 1, 
bekannt waren. 

Interessant und fiir die Rechtfertigung des hier eingeschlagenen 
theoretischen Weges wichtig ist die Untersuchung, wie die Termwerte 


* Vgl. die Diskussion in Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 8, 147, 1929. 
Der dort angegebene n*-Wert des ¥,,-Fulcher-Termes ist auf Grund einer neueren 
Arbeit von Richardson in 2,48 abzuandern. 
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des Zweizentrensystems vom Zentrenabstand abhangen, woftir die Schwin-J 
gungsterme der Molekel Anhaltspunkte liefern. Morse gab* eine sehr 
zweckmabige Formel zur Annaherung der potentiellen Energie der schwin-f 


He Yo H+/t 


75435,0,2 


Fig. 2. Theoretisches Schema der Terme im Zweizentrensystem der H»-Molekel. 


3a Tg 
Seg 


2p ly 


2p Sy 
ee 


7S ZoV Y 


Fig. 3. Theoretisches Schema der Bandensysteme vou Hy. 


genden Molekel (sie ist in erster N&aherung die Energie des Zweizentren- 
systemterms) als Funktion des Kernabstandes: 


U (r) = Uwe) + D [e-24  — 10) — 2 e-46—10)], 


* P.M. Morse, Phys. Rev. 34, 57, 1929. 
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‘Dabei ist D die Dissoziationsenergie des betreffenden Terms vom Minimum 
H(nicht vom tiefsten Schwingungsterm) aus gerechnet, ry der Gleichgewichts- 


abstand und 4A =z FD os" Der nach dieser Formel berechnete 
H 


Potentialverlauf ist in Fig. 5 eingetragen. 


/ ep lly? 


| 
\ 
| 
| 


720 000 7 
78 LE G 
73000 


Fig. 4. Schema der empirisch gefundenen Bandensysteme yon Hy. 


| In Fig.6 sind die so gewonnenen Energien der Zweizentrensystem- 
terme in der Weise aufgetragen, daB die Ordinaten jeweils angeben, wie 
tief der Term unter dem Grundterm des H}-Zweizentrensystems liegt. 
Die ausgezogenen Kurventeile folgen mit einiger Sicherheit aus dem Spektrum. 


Bei dieser Anordnung miissen die Terme fiir a = 0 in die Terme des Helium- 
atoms tibergehen. Um den Ubergang wirklich einzeichnen zu kénnen, ist 
hier angenommen, daf die Terme des Fulchersystems wirklich Tripletterme 
sind. 

Die Fig. 5 und 6 zeigen die Uberschneidung der Terme 1so 2po 1X), 
und 1 so 2 2 sod, Dies zeigt uns, dab unsere Vernachlassigung der Wechsel- 
wirkung Peeiec den Elektronen tatsaichlich erlaubt ist. Das Abbiegen 
des Termes 12), nach oben, wie es in dem theoretischen Schema (Fig. 2) 
angegeben ist, tritt erst bei verhaltnismaBig hohen Kernabstanden auf. 
Das anomale Verhalten des 12), (2 p1)-Terms in bezug auf Kernabstand 
und Schwingungsfrequenz (groBer Kernabstand und kleine Schwingungs- 
frequenz bei groBer Dissoziationsarbeit)* beruht darauf, daB er bei gréBer 
werdendem a erst nach unten sinkt entsprechend Fig. 1, dann aber bei 


* Solche anomalen Terme zeigen, dafi feste Bindung nicht gleichbedeutend 
ist mit geringem Kernabstand und hoher Schwingungsfrequenz. 
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Trennung in einen zweiquantigen tibergeht. Der hdher gelegene Term: 
»,, (3 p2) zeigt ein éhnliches Verhalten. Das Hinuntergehen des Terms 3 po 
in Fig. 1 macht sich hier geltend. Aus dem empirischen Verhalten scheint, 
jedoch hervorzugehen, daB 8p bei Trennung in einen dreiquantigent 
Term iibergeht; dies wiirde bedeuten, daB die Uberschneidung von 3 po 
und 3 so nicht mehr stattfindet. Der Term 8 p 2 ware dann nicht im vollenjf 
Sinne des Wortes héheres Serienglied zu 2 p 2. | 

Bei der H,-Molekel im Kerngleichgewicht haben wir also den Fallff 
unseres Normalschemas Fig. 1, wo die Uberschneidung von 2 po und 2s 


» 730000 


720 000 


770 000 


700000 


40000} 
| 


700 000\-—-- 
20000 
70000 710 000 
0 =F 720 000 
Oo 7 ? 3°70 
Fig. 5. Potentielle Energie fiir die Fig. 6. Termwerte des der H»-Mol 
Schwingung der H2-Molekel in verschiedenen entsprechenden Zweizentrensysten} 


Elektronenzustanden. 


gerade vollzogen ist (die von 8 po und 3 so wahrscheinlich noch nicht).| 
Wir tragen dies in das Schema der Fig. 1 ein (vgl. Fig. 17). 

He3-Molekel-Ion. Die Elektronenterme der Hes-Molekel wollen wir 
auch so verstehen, da wir zu einem Zweizentrensystemrest mit drei Hlek- 
tronen ein viertes Elektron hinzufiigen. Wir betrachten daher zunachst. 
ein System mit drei Elektronen und zwei doppelt geladenen Zentren. 

Bringen wir in das Feld der beiden Zentren zunachst nur zwei Hlektronen,. 


so sind die tiefsten Terme: 


tog: G, eu 
ee s+tl1s. 
LS Oy ly, 
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| Das dritte Elektron wird im tiefsten Term fir kleine a im 2so-Zustand 
) gebunden, das gibt 1so? 2sa *2,; fiir gréBere a wird es im 2 po-Zustand 
) gebunden, das gibt 1so? 2po02,. Die tiefsten Terme gibt Fig. 7. Dabei 
| ist bei der Zuordnung der Terme fiir verschiedene a die Wechselwirkung 
} der Elektronen unberiicksichtigt geblieben. Bei ihrer Berticksichtigung 
miBte strenggenommen der Term 1s022s6 2X, (kleine a) mit 
2 : a a ° 6 
6, (1s) a, (1s) *2, (groBe a) verbunden werden. Was dem wirklichen 
) Verhalten besser entspricht, lat sich von vornherein schwer sagen; doch 


p haben uns die Ergebnisse beim H,-Spektrum etwas Zutrauen zur Vernach- 
| lassigung der Wechselwirkung gegeben. Fiir den Term GO, (lis) o,, ds) 22, 
-wurde sich nichts andern. 


ee 


Da anzunehmen ist, daB sich sowohl ein normales He und ein normales 
Ee : . : 
He* als auch ein normales He* und ein He im 1s 2 s-Zustand anziehen, er- 


ber Hex herHe* 
1528 3S¢-78 


1s22p ¢P _180*2DH Ll — O708) Gj (28) 


7825478 


180° 200° *2), 


ee = 


Cal 15)O7§. (75) 
7822s 451807280 °57y 


a 
Fig. 7. Theoretisches Schema der Fig. 8. Qualitativer theoretischer Ver- 
tiefsten Terme im Zweizentrensystem des lauf der tiefsten Terme beim Zwei- 


Hej -Molekel ions. zentrensystem des Hef. 


-warten wir, dab den Termen o5 (1s) o, (1s) und oy (1 s)o,(28) des Zwei- 
zentrensystems wirkliche Elektronenterme des He;-Molekelions entsprechen. 
Da wir schon bei H, die Kerne naher bringen muften als im Gleichgewichts- 
abstand, damit 2 so unter 2 po kam, nehmen wir erst recht bei He; an, 
da8 der Term mit 2 po, also 1 so? 2po 72), der Grundterm ist, daB also 
die Verhaltnisse qualitativ die der Fig. 8 sind. 
In der Tat zeigte Weizel am beobachteten He,-Spektrum, daB der 
Rest (Grenze n = co der Termserien) ein ungerader 2-Term des Hej ist. 
He,-Molekel. Zur Aufstellung des Termschemas der He,-Molekel baw. 
zunichst des entsprechenden Zweizentrensystems betrachten wir jetzt nur 


den Rest 
ale 1s? 2»——<,; (1s) o,, (1s) ——18°+1s 


und fiigen ein viertes Elektron in den Zustanden 2 po, 2s0, 2pa, 3 so, 
8 po,3pa,3do...hinzu. Wir nehmen wie bei H, fir mittlere a den Term 
2po tiefer an als 2so. Ob die Uberschneidung von 8 po und 8 so wirklich 
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stattfindet, kann man theoretisch nicht wissen. Das Schema wird daf 

willkilich. In Fig. 9 ist die Uberschneidung gemacht (weil sie im em-f 

pirischen Spektrum vollzogen ist). Die auf diese Weise fir endliche a) 

entstehenden Terme ordnen wir den Termen fiir a = co zu. Denken wir uns) 
of (18) a,, (13) 1s’+1s 

als nicht spaltenden Rest, so entsteht mit 1s als Leuchtelektron (4 = oo) 


nur oj0,',. Mit 2s als Leuchtelektron (a = co), also aus 1s? + 15289 
(1s?2s + 1s kann als sehr hoch liegend auBer Betracht bleiben), ent- ff 


Be ez He + He 


BLA 


18241838 


apn? EI 
2S DP ax 


———Y 
1572825 a 
Fig. 9. Theoretisches Schema der Terme im Fig. 10. Theoretisches Schema 
Zweizentrensystem der Hey-Molekel. - der Bandensysteme you Hey. 


stehen (o70,) 0°72; mit 2p, also aus 1s?+1s 2p, entstehen (oj o,,) 08 
und (a5 o,)o *'X. Fig. 9 gibt das so entstehende Termschema, soweit 
es zum Rest o4 (1s) o,, (1s) gehdrt (einige andere Terme sind gestrichelt 
eingezeichnet). 

Von dem tiefsten Term ojo," nehmen wir an, da8 er keinem Molekel- | 
term entspricht ; er ist ,,hochgehobener Elektronenterm‘*. (Die Ionisierungs- | 
arbeit von He + He zu He + He* betragt 24,6 Volt, die von 1 s?2 p?2, | 
Be zu 1 s? 2 p Be* sicher nur einige Volt.) Er diirfte zu einem kontinuier- 
lichen Spektrum AnlaB geben. Die tiefen Terme 05 0,,°0,'°2,, geben 
wohl einen Molekelterm; denn die Terme 1s? +1525 liegen 4 bis 5 Volt. 


unter 1s? -+1s (He + He') und die Terme 1 s22s2 des Be vielleicht 
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8 Volt unter 1 s?2p des Be*, so da8 wir die Bindung von He und He in 
diesen Termen eher fester als lockerer erwarten als die Bindung im Hes. 
\Ebenso diirften die iitbrigen angegebenen Terme wirklich Elektronenterme 
‘der He,-Molekel geben; die or C05 ¥8 X- Terme haben als ,,hochgehobene 
Terme“ wohl nur lockere Bindung. 

| Wir erwarten in der He,-Molekel ein Triplett- und ein Singulett- 
_Bandensystem, die qualitativ gleichen Bau haben (die Triplettnatur ist 
-natiirlich héchstens an einer ganz feinen Aufspaltung zu sehen). Wir er- 


warten in erster Linie die Banden, die zu den tiefsten Elektronentermen 


{ 2 oD) . . ‘ 2 : . . 
95%," Fy Xy, 679, %,11, und vielleicht noch ojo,,-0,,2,, gehen. Sie sind 


g-u gu 
in Fig. 10 angegeben (die Figur soll fiir das Triplett- wie fiir das Singulett- 


system gelten). 


0 


BS, 
YS PX, 


70000 
3S 3S, 


20000 


30000 


28 Dy, 
Fig. 11. Schema der empirisch gefundenen Triplettbandensysteme von Hep. 


Die Kenntnis des empirischen Spektrums ist in der letzten Zeit von zahl- 
reichen Forschern sehr geférdert worden. Besonders Weizel ist es gelungen, 
die Terme im Sinne der Theorie zu deuten. Sein empirisches Elektronen- 
termschema gibt fiir das Triplettsystem Fig. 11 wieder. Dabei sind die 
Terme als gerade (ungerade) bezeichnet, die gerade (ungerade) sind, wenn 
man fiir He-Kerne Bosestatistik annimmt. Im Singulettsystem sind einige 
Terme weniger, aber keine anderen bekannt als im Triplettsystem. thre 
Lage ist nahezu dieselbe. 

Auffallend ist der tiefliegende 3 p * Xi Term. Wir verstehen ihn, wenn 
wir im theoretischen Schema den 8 po-Term des Leuchtelektrons fiir groBe a 
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| 
1 | 
| 
| 
| 


tiefer annehmen als den 8 so-Term. Dann geht namlich der 3 po’ X,-Term : 
in einen zweiquantigen Term von He + He tiber. | 

Die He,-Molekel im Kerngleichgewicht entspricht also dem Palle 
unseres Normalschemas Fig. 1, wo die Uberschneidung von 2 po und 2 so, 
sowie von 3 po und 8 so bereits vollzogen ist, die von 38 po und 2px noch, 
nicht. Wir merken das in Fig. 17 an. | 

Li,-Molekel. Aut Grund der Kigenschaften, die das dem He, ent- 
sprechende Zweizentrensystem hat, nehmen wir auch beim Zweizentren- | 
system mit zwei dreifach geladenen Zentren und vorlaufig vier Elektronen 
(dem Lij* enya’ fiir nicht allzu klemen Zentrenabstand den. 
Term o; (1s) 0; Za(ds) tai als Grundterm an. Uber die Bahn des fiinfteng 
und Beshaten Blektrons: kann hier (vgl. Fig. 1) kein Zweifel herrschen,| 
6,0,,0, (28)'&X, wird der Grundterm des Zweizentrensystems mit sechs 
Elektronen fiir alle Zentrenabstande. 


Fir nicht zu kleine Zentrenabstande kénnen wir oy Ge Og ao als Rest 


ansehen. Durch Hinzufiigung eimes Leuchtelektrons erhalten wir die in 
Fig. 12 gegebenen Terme als tiefste. 


Dain, 2 25+ 7, 23 285 
252D°3p ; 18°25 SSS 
\\ ~: 
25207 38 a 


18°282D 

Fig. 12. Theoretisches Schema der Terme im Zweizentrensystem der Liy-Molekel. 

Wir erwarten danach im Li, zunachst einen ‘/7,, > ‘Xi und * 2, —> Pe 3 
Ubergang in der gleichen Spektralgegend wie der 2 p > 2 s-Ubergang im | 
also im Sichtbaren. Sehr interessant ist die Feststellung, ob der TT, - oder der 
*d' Term tiefer liegt, d.h. die Feststellung, ob die Uberschneidung des 
3 po- und 2pz-Termes des Leuchtelektrons bei Li, schon vollzogen ist 
(vgl. Fig.1; die Uberschneidung von 3 po und 880 fanden wir schon 
bei He,). 

Tatsdchlich liegt der 7,» *2,-Ubergang im Blaugriin, der >| 

> *X'-Ubergang im Rot*. Die iberscnneeae von 3 po und 2px ist! 
also hei Li, schon vollzogen. 


* K. Wurm, ZS. f. Phys. 58, 562, 1929; 59, 35, 1929: vgl. auch die Deutung | 
von W. Weizel, ebenda 60, 599, 1930. | 
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| Im theoretischen Termschema des Li, verhalten sich die beiden 
Terme 3po'X,, und 2px '//, ahnlich wie die Terme 2po 2, und 8so*12, 
| des H,. Dies spricht sich auch in dem empirischen Gleichgewichts- 

abstand ry und der Schwingungsfrequenz Yoso BUS. Beide Terme, 12), 
/ und oH Be: haben die gleichen Dissoziationsprodukte; dabei hat der tiefere 
als der héhere Term ‘//,. 


c w 


Term *2), ein gréBeres ry und ein kleineres ee 

Ganz analoge Verhaltnisse erwarten wir theoretisch bei Nass Kore 

(auch Nak, hier natiirlich ohne die scharfe Unterscheidung in g- und 
—u-Terme). Dies wird auch empirisch bestitigt. 

N3-Molekel-Ion. Da tiber die Molekeln mit 13 Elektronen (No GN, 

CO", BO...) einiges empirisches Material vorliegt, und durch die Fest- 

stellung der Bosestatistik fiir N-Kerne durch Rasetti* ein neuer Gesichts- 


Ny N+N* 
2820 425 p43 


28°27 425%" 


Fig. 13. Theoretisches Schema der tiefsten Terme im Zweizentrensystem des Nj-Molekelions. 


punkt entstanden ist, wollen wir etwas beim Zweizentrensystem mit 13 Elek- 
tronen und gleichen (siebenfach geladenen) Zentren verweilen. 

Die Betrachtung der héher angeregten Terme wtrde wenig sichere 
Ergebnisse fiir die Nj-Molekel liefern, da die Bindungsreihenfolge der 
3 pa, 3doz70, 4so0...-Bahnen sehr vom Zentrenabstand abhangt (Fig. 1). 
Wir wollen daher die tibliche Uberlegung mit Rest und Leuchtelektron 
hier nicht anstellen, sondern nur die tiefsten Terme betrachten. 

Die Zahl 14 ist in dem Schema der Fig. 1 dadurch ausgezeichnet, dab 
keine der ersten 14 Bahnen bei irgendeinem Zentrenabstand in eine héhere 
iibergeht. Der tiefste Zustand eines Systems mit 18 Elektronen ist dann 
der, bei dem das am lockersten gebundene dieser 14 Elektronen fehlt; 
das ist fiir kleine a nach Fig. 1 3 po, fir grobe a 3 so. Der Term bei dem 
2a fehlt, difte auch nicht viel hdher legen. Fig. 18 gibt diese drei 
tiefsten Terme. Da schon bei Li, die 8 po-Bahn fester gebunden ist als 
die 2pa- und wohl auch die 8 so-Bahn, ist theoretisch diese Reihenfolge 
bei der N}-Molekel die wahrscheinhchere. 


* BF. Rasetti, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 515, 1929; ZS. f. Phys. 61, 
598, 1930; W. Heitler und G. Herzberg, Naturwissensch. 17, io, Se. 
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Empirisch sind in N} zwei miteimander kombinierende ?2-Termd 
bekannt. Nehmen wir fiir N-Kerne die Bosestatistik an, so folgt auifl 
dem Intensitaitswechsel der Nf-Banden (die Uberginge zu K = 0, 2 
4... des unteren Terms sind stark*), daB der tiefere Zustand cir} 
2X Zustand ist. Bei CN, COt, BO ist noch ein J/-Term zwischer 
den beiden X-Termen bekannt; er miiBte auch bei N3 vorhanden sein 1 
und mit dem Grundterm kombinieren. Bei Nj gibt Vegard noch einer} 
Term unbekannten Typus ganz dicht tiber dem oberen ?2-Term an** | 
falls es der fehlende 2/7-Term ist, ist er auch mit unserem theoretischen | 
Schema in Einklang. 

Wir sind durch die Bosestatistik der N-Kerne dazu gezwungen, derd| 
tiefen Term von Nj als X,-Term auizufassen. Dies gibt zwar eine bessere | 
Ubereinstimmung mit dem theoretischen Schema als die friiher (mit dex 
Fermistatistik) gemachte Annahme, er sei ein 2-Term***. Doch labe 
sich jetzt die Heitler- und Herzbergsche Erklarung**** des eigenartigerj 
Schwingungstermverlaufs der beiden Nj-Terme (und auch der entsprechenderif} 
Terme bei CN, CO* und BO) nicht mehr aufrechterhalten; vielmeh | | 
tut sich da eine erhebliche Schwierigkeit auf. Diese Schwingungstermef} 
verhalten sich so, als ginge der tiefere Zustand der N}-Molekel in eine 
hdheren Zustand getrennter Atome iiber, als es der héhere tut; wahrend 
nach unserem Schema unter Festhaltung der Elektronenquantenzahle 
2, nach 2.8? 2p? + 2572p? und 2, nach 2.572 p? + 252% ginge. Nun 
die zum letzteren nétigen Uberschneidungen werden vielleicht vermieden 
da ja die durch die Elektronenquantenzahlen ausgedriickte Symmetrielf| 
nicht streng erfiillt ist; jedoch 2, miiBte nach 4S +P, d.h. in ein un 
angeregtes N-Atom und ein unangeregtes N*-Ion auseinandergehen. 

Die Begriindung der Erhaltung der Elektronenquantenzahlen durchif 
das Verhalten der Molekeln mit 18 Elektronen ist natilich jetzt nichtiff 
mehr méglich; doch kénnen wir sie jetzt nach der eingehenden Erforschungif 
der H,- und He,-Spektren bei leichten Molekeln auf diese griinden. 

Das Verhalten des Nj zeigt jedoch, daB die Dissoziation von Molekel-f 
zustinden noch nicht vollig geklirt ist. Wir werden vorlaufig und versuchs-if 
weise das Verhalten von Nj als Ausnahmefall zu buchen haben und werden} 
die Erhaltung der Elektronenquantenzahlen zunachst als Normalfall be-4j 
trachten. 


* M. Fassbender, ZS. f. Phys. 29, 73, 1924. 
** Vel. R. Mecke in Handb. d. Phys. (Springer) XXI, 547, 1929. 
*** Vol. die in IV auftretenden Schwierigkeiten. 
**4* W.Heitler und G. Herzberg, ZS. f. Phys. 53. 52, 1929; G. Herzberg, I 
ebenda 57, 601, 1929. | 
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N,-Molekel. Die Vorhersage eines Termschemas der N,-Molekel und 
eine willktirfreie Deutung der empirisch gefundenen Terme stéBt wieder 
auf die Schwierigkeit, da die Reihenfolge der Bahnen 3p, dono, 
4so... sehr stark vom Zentrenabstand abhingt. Trotzdem wird sich 


No N+N 


(c) (2) / (e) 
a 28° 2p F425?2D 3D 


28°20 4428220735 


Nea nen. 


eee 
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J.\-=-— 2 eprresep* 


ween wee, —e 


28“2p3425%2p3 


Fig. 14. Theoretisches Schema der Terme im Zweizentrensystem der N»-Molekel. 


zeigen, da man unter plausiblen Gesichtspunkten ein Termsystem erhialt, 
das ungeféhr dem empirisch gefundenen Spektrum entspricht. 
Wir betrachten dazu die Terme, die aus den drei tiefen Nj-Termen 


4 2 2 
Oy Ty Og Py 


2 3 A} 
Sptbynd, 11, 


Onur e., 

durch Hinzufiigung des vierzehnten Elektrons in den tieferen médglchen 

Bahnen entstehen, und zwar fiir drei Bindungsreihenfolgen (vgl. Fig. 1)*: 
[2p2, 38s0, 3pol3pa, 8do,38dz... [eG Ol TO acta (c) 
[8 po, 2px, 8so] 8px, 8do, 8dn,4p0... [o,%,07] M,C, M,O,--- (a) 
[8 po, 2px, 880) 8dzn, 4po, 8do,3p2... [6,%,6,] %yO,0,%--- (8) 


. a ae 
bezeichneten gehdren zum Rest “2,, 


Fig. 14 gibt diese Terme, die mit 
die mit —— — bezeichneten zu 10s und die mit ------ bezeichneten zu ~ 2). 


* Die mit (c), (d), (e) bezeichneten Folgen sind die mit den gleichen Buch- 
staben bezeichneten auf S. 167 in Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 8, 147, 1929. 
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Wir suchen jetzt als fiir die N,-Molekel in erster Linie in Betrach} 
kommenden Terme die aus, die fir von a = oo her kleiner werdendes d 
sich qualitativ so verhalten wie der Grundterm oder noch mehr nach unteif 
riicken. Das sind aufer dem Grundterm 127 die Terme *°27, *°/79 
des Restes <3 die Terme *7/7, und 134A 3” 2, des Restes "IT, und dij 
Terme *J7, 2X des Restes ?2,. Ganz grob qualitativ erwarten wi 
fiir die N,-Molekel etwa das Bild der Fig. 15. 


Natiirlich diirfen solche Angaben in ihrer Sicherheit nicht tiberschatz 
werden. Fig. 14 ist gezeichnet unter der Voraussetzung, da die Quanten} 
zahlen der einzelnen Elektronen bei der Zuordnung erhalten bleiben. Eff 
ist durchaus méglich, daB nicht alle angegebenen Uberschneidungen une 


os . . . . . | 
nicht alle Uberschneidungen mit nicht angegebenen Termen wirklclf 


ee 


70000 
ale) AC3E2) 
50000 
1¥q a) 
; Fig. 15. Qualitativer theoretischer Fig. 16. Schema der empirisch gefundenen 
Verlauf der tiefen Terme im Zweizentren- Bandensysteme der N»-Molekel. 
system der No-Molekel. 
| 
stattfinden. Dies wiirde an der Auswahl der Terme, die wir in Betrach# 
gezogen haben, mcht viel andern, wohl aber an dem Verlauf der Kurveif) 
fiir groBe a. 1 | 


Das empirisch bekannte Schema gibt Fig. 16. Den Grundterm miissei# 


wir als "2 deuten; mit Ragettis Experiment gibt das bekanntlich Bose 
statistik fiir die N-Kerne. | 


| 
1 | 
| 
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Als wahrscheinlichste Deutung der Terme médchte man annehmen: 
Outi Ogia te 1 5) 
[Be corey enc toe at Ae 
0, gun tell, 
Oi ity Og Op 2 a 
ORO: Si Og oi 
Dies ist beinahe dieselbe Deutung, die Mulliken* den Termen gab (dort 
Zee G,,30,, 059%,,)- 
Als fiinfzehnte Elektronenbahn haben wir o, (8s), wahrend z, (2 p) 
und o,, (2 p) als hochgehobene Elektronen anscheinend keine Bindung geben. 


Die angegebenen Beispiele sollten zeigen, wie die Annaherung der 
Molekel durch ,,ein Zweizentrensystem und die Trennung in ,,Rest‘‘ und 


Fig. 17. Normalschema fiir ein Elektron im Ersatzfeld mit gleichen Zentren. 
Ordnung der Elektronenbahnen bei Hy, Heg, Lig, No. 


,,Leuchtelektron‘‘ ohne allzuviel Willktir theoretische Termschemata lefert 
mit denen sich die empirischen Spektra deuten lassen. Zum Schluf’ geben 
wir nochmal das Normalschema eimes Leuchtelektrons im festen rotations- 
symmetrischen und zur Mittelebene zwischen den Kernen symmetrischen 
Ersatzfeld. Wir zeichnen darin die Stellen des Zentrenabstandes ein, wo 
die Reihenfolge des Schemas die wirkliche Reihenfolge der Bahnen bei 


., He, Li,, N, ist (Fig. 17). 


* R.S.Mulliken, Phys. Rev. 32, 186, 1928. 
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Uber die Plastizitat von Steinsalz, Bromsilber 
und Jodsilber bei wechselnden Temperaturen. 
Von Friedrich Rinne und Wolfgang Riezler in Freiburg i. Br. | 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Juni 1930.) | | 
Es wurde bei Steinsalz, Brom- und Jodsilber die Plastizitat in Abhangigkeit) 
von der Temperatur mit Hilfe der Lud wikschen Kegeldruckprobe bestimmt. 
Es handelt sich im folgenden um quantitative Untersuchungen der 
Plastizitat von Steinsalz, Brom- und Jodsilber bei wechselnden Tempe- 
raturen. Dabei wurde die Lud wiksche Kegeldruckprobe angewandt. Sie hati 
vor der Brinellschen Kugeldruckprobe den Vorteil, daf die Eindriicke ein- | 
ander ahnlich und daher besser vergleichba 
sind. Die von uns verwendete Apparaturif 
ist in Fig. 1 schematisch dargestellt. De 
belastete Stahlkegel von 90° Offnungswinkel] 
befand sich samt dem zu untersuchende 
Kristall bzw. der benutzten Pastille un 
einem Thermoelement in eimem _ dicker 
Messingmantel oder (bei héheren Tempera- | 
turen) in einem Eisenmantel, der in eme 
elektrischen Ofen eingebaut war.  Dielf 
Versuchskérper waren bei natiirlichem Stein- 
salz meist Spaltwiirfel von 1 cm Kanten-ff 
lange, bei Verwendung aus Pulver gepreBterf 
Pastillen Zylinder von 1,6 cm Durchmesse 
und 0,5 bis 1 em Hohe. Das Gewicht, mitiff 
welchem der Kegel auf das Praparat driickte, 
war 4220¢. Das Autsetzen des Kegelsif 
geschah moglichst sanft, da ein AufstoBe 
der Kegelspitze natiwlich grobe Fehler 
ergeben hatte. 


Flevi. Vorsucheanoraumig® Aufstellung einer Formel. Nach Ludwik 
O = Ofen; M = Metallmantel; ist die Kegeldruckharte 
K = Versuchskérper; S = Stahlkegel. 
T = Thermoelement. dis | 
H a 9 y) (1) 
fa 0% 


wobei P das driickende Gewicht und r den Radius des Eindrucks bezeichnet. 
Von vornherein erschien wahrscheinlich, daB die Eindrucksgeschwindigkeit: 


| 
| 
| 
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ein besonderes Charakteristikum fi die plastischen Eigenschaften des 
Materials sei. Es wurde daher zunichst der Zusammenhang zwischen der 
GréBe des erzeugten Eindrucks und der PreSdauer untersucht. Dabei 
zeigte sich, da} man bei konstanter Temperatur den Radius des Eindrucks 
durch folgende Formel darstellen kann: 


r=k, + ke let, (2) 
wobei ¢ die PreBdauer, k, und ky von ¢ unabhangige Konstanten bedeuten. 
Graphisch sind diese Verhaltnisse fiir T ys, = 198° in Fig. 2- dargestellt. 

160 ] aes 
ef 
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4 
JP 
140 fo 
| Pa 
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/ 
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/ 
7 
7 
100 alk 
we 
/ 
a 
ye 
Le ee 
a 2 3 % Mgt 5 


Fig, 2. Steinsalz, 793° abs. Abhangigkeit des Eindruckradius r von log t. 


Versuche bei verschiedenen Temperaturen zeigten, da der Proportio- 
nalitatsfaktor k, nach folgender Formel von der absoluten ‘l'emperatur T 
abhangt : ; 

=) k, == Cyr e0 qT (3) 
wobei c, und b von T unabhiangig sind. Versuche bei konstanter PreBdauer 
ergaben, daB sich der Eindrucksradius r aus 7’ durch Zusammensetzung 
emer linearen und einer Exponentialfunktion ergibt: 

mm ws wr ag, 
Pat et oes, (4) 
dabei sind die ¢’” von 7’ unabhingig. 

Aut Grund der Formeln (2), (8) und (4) lat sich r als Funktion von ¢ 
und 7' darstellen. Wir haben nur noch k, als Funktion von T zu berechnen. 
Setzen wir (3) in (2) ein und dies wiederum in (4), so erhalten wir: 

ke =e, +e Pee, et =e lett: 
Dieser Ausdruck mub von ¢ unabhéngig sein. Das ist aber nur dann moglich, 
wenn b = b’ und (¢, — c,lgt) = const ist. Diese Konstante sei a’ ge- 
nannt. Hs ist also: 
pC marth dG, ee, (5) 
49 * 
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Setzt man (5) und (8) in (2) ein, so folgt 
r=¢+¢g4+@¢+e4)1gi) &?. 


Man kann dann immer eindeutig eine Konstante a wahlen, so dab 


Setzen wir dies ein und fiihren die Gleichung auf Grund von (1) auf eingf 
Hinheitsgewicht zuriick, so erhalten wir als endgiiltige Gleichung: 


1 | j 
r= V—P@+aT+oe7 ga. (8) 


In dieser Formel befinden sich fiinf charakteristische Konstanten a, ),| 


C1, Cg, €3, durch welche die Kegeldruckharte, oder vielleicht besser gesagt 


3b logt 
Fig. 3. Steinsalz. Gerade = berechnete Funktion. Kreuze = gemessene Werte. 


die Plastizitét des Materials fiir den gesamten Temperaturbereich und fix 
behebige PreSdauer gekennzeichnet ist. Die Formel sieht umstindlich 
aus, da sie fiinf Konstanten enthalt. Dies war jedoch von vornherein zu 
erwarten, da die ,,Kegeldruckharte’’ offenbar durch mehrere ganz ver- 
schiedene Grundeigenschaften des Materials bestimmt wird. Die Formel (6) 


A 
hat als ganzes besonders den Zweck, bei gegebener Temperatur und PreB- 
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dauer die GréBe des Kegeleindrucks zu berechnen. Von mehr prinzipieller 
Bedeutung dirften ihre einzelnen Bestandteile, die Formeln (2), (8) und 
(4) sein. 

Fir Steinsalz haben die erwihnten Konstanten etwa folgende Werte: 


G= 1.8, 6 == 5,18-10=2. 
Cao inl Oma eee eel Ome Sieg tan 81 = ©, 


Berechnet man den Anteil des ersten Gledes ¢,, so findet man, da® er 
einem Druck von etwa 100 kg/mm? entspricht. Es ist bemerkenswert, 
daB diese Zahl etwa von der GréBenordnung ist, wie die theoretische 
Festigkeit des Steinsalzes (200 kg/mm?). Die Konstante a zeigt, daB 
es theoretisch eine PreBdauer gibt, die fiir lg at = 0, also r eine lineare 
Funktion von ¢ ist. Doch erscheint diese Zeit (bei Steinsalz 0,5 sec) wohl 
kaum realisierbar, weil es nicht méglich ist, den Kegel in so kurzer Zeit 
ohne StoB aufzusetzen. Wahrscheinlich gibt diese Zeit nur eine theoretische 
untere Grenze fiir die Giiltigkeit der Formel (6). Denn fiir lg at < 0 wiirde 
das letzte Ghed negativ, also mit zuanehmender Temperatur immer kleiner, 
was widersinnig ist. In Fig. 3 ist em Isothermendiagramm gezeichnet, aus 


Tabelle 1. (Steinsalz, P = 4220 g). 


us ts 
Ts t Ee t 
gem. ber. gem. ber. 
206 15 16,1 20,9 654 15 58,6 54,9 
234 15 19,2 22,2 654 100 65,1 65,8 
293 100 26,4 26.9 654 1000 HON 79,2 
293 5400 28,2 30,5 654 10000 93,8 92,5 
293 59 400 30,6 32,7 685 15 64,0 58,3 
295 15 23,9 24,3 733 15 70,5 67,5 
296 600 Oa! 237 733 100 84,0 84,0 
330 15 27,4 27,2 738 1000 99,9 103,3 
378 15 32,0 30,0 743 20940 132,0 138,8 
420 15 35,0 32,8 748 1000 104,4 108,2 
468 1000 43,2 45,7 793 15 81,4 80,2 
471 100 42,5 41,5 793 60 93,6 96,6 
488 15 37,9 37,6 793 120 103,4 104,8 
488 200 45,5 44,0 793 915) 117.9 129,1 
488 2000 46,0 49,6 793 1800 131,0 137,2 
488 55 800 57,0 57,9 793 3600 137,2 145,6 
527 15 46,0 40,9 793 8400 147,2 155,6 
534 640 58,2 53,2 793 19200 159,2 165,1 
563 1120 58,5 59,9 893 100 13,7 147,7 
568 64800 Shit 76,2 905 15 104,5 114,8 
594 15 55,4 47,5 920 1000 191,4 216,7 
644 150 61,0 66,1 970 15 141,2 142,3 
644 4000 84,9 84,3 970 100 1882 | 190,8 
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dem die Giiltigkeit der Formel (6) fir Steinsalz ersichthch ist. In Tabelle 
sind die gemessenen Werte den berechneten gegentibergestellt. 


Die Abweichungen bleiben innerhalb der Fehlergrenzen. 
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Fig. 4. Eindriicke in Steinsalz. 
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Fig. 5. Isothermendiagramm fiir Bromsilber. 


Aussehen der Eindriicke. Bei natiirlichem Steinsalz waren die Ein; 
driicke im allgemeinen nicht kreisférmig, sondern sie glichen einem Quadrat 
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mit stark abgestumpften Ecken, wobei die Quadratseiten den Wiirfel- 
kanten parallel waren. Es wurden daher stets vier Durchmesser (parallel 
den kristallographischen a- und a’-Achsen) gemessen und daraus das Mittel 
genommen. 

Beim Anblick der Eindrucksfigur von oben sieht man, daf ihre Um- 
gebung regelmaiBig in dem Sinne windschief verbogen ist, daB sich in 


"4d 
lain hae 600° 550° 500° 


ZO 


697 


Z 2 a 4 hgt 


Fig. 6. Isothermendiagramm fiir Jodsilber. 


Richtung der Diagonalen vier Aufwélbungsareale erstrecken, zwischen denen 
somit vier Depressionsbezirke verlaufen. Die Beobachtung von einer 
seitlichen Wiirfelflache aus zeigt dementsprechend eine flach mulden- 
formige, vom Rande der Eindrucksfigur sich emsenkende Kontur. 

Bei niederen Temperaturen (unter 300° abs.) traten in den Diagonal- 
richtungen mitten tiber den Hauptaufwolbungswilsten Spriinge auf, wie 
man sie auch bei raschem StoB in Form der bekannten Schlagfiguren am 
Steinsalz erhalt. Nach Versuchen bei héheren Warmegraden war auf den 
Aufwolbungsarealen eine feine Linienstruktur sichtbar, die einem Sprung- 


system entspricht (Hig. 4). 
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Versuche mit Silberhalogeniden. AuBer Steinsalz wurde zunachst noch | 
Jodsilber in der gleichen Art behandelt, da es wegen seines Umwandlungs- 
punktes und wegen seiner groBen Plastizitat 1m vorliegenden Falle vor 
besonderem Interesse war. Ferner wurde zum Vergleich Bromsilber unter- 
sucht. Zutolge des Mangels gréBerer Kristalle dieser Substanzen benuiztal 
wir aus Pulver gepreBte Pastillen. Versuche beim Steinsalz hatten bereits 
gezeigt, daB Einkristalle und Pastillen gut iibereinstimmende Werte ergaben, 


Es wurde gefunden, daB auch bei Jodsilber und Bromsilber die namliche 
GesetzmaBigkeit gilt wie bei Steinsalz. «- und f-Jodsilber verhalten 
sich natiwlich wie zwei verschiedene Salze, d.h. die Konstanten der Gilei-f 
chung (6) erfahren im Umwandlungspunkt einen Sprung. Nur cs und Uf 
bleiben im wesentlichen unverindert. Die betreffenden Werte sind 14) 


Tabelle 2. 


NaCl | | 5,18- 10-8 | | 1,0 | 

AgBr . | 1,0-104 | 66 -10-8| 49.-10-4 | 41-10-7 | 34.1078 
B-Agd . | 8-10? | 98 -10-8.| 3,8-10-4 | 30.10-7 | 4quios 
a-Ags . 1,6-10-1 | 96 -10-3 | 65-10-4 | 41-10-§ | 49-10-68 


Tabelle 3. 


ber. 

Bromsilber 
293 15 33.2 % 334 | 569 15 | 103,7 | 98,9 
398 15 47,2 46,6 571 1800 1474 128,3 
473 15 63,0 62,7 652 600 184.5 195,0 
477 4.000 79,7 85,2 652 1200 | 204,4 202,8 
480 1800 87,7 80,2 652 1800 208,7 | 206.4 
483 600 79,4 78,3 672 15 166.2 | 177.5 
547 600 117Ga M1 10,9 | 

&-Jodsilber 
294 15 30,5 28,7 381 Le cya 44,1 
294. 600 33,0 33,2 411 15 52,5 52,7 
325 15 27,6 83.0 “Iw 416 600 65,1 68,6 
351 15 33,7 37,4 

a-Jodsilber 
433 15 98,2 99,1 473 15 | 1024 109,7 
440 15 95,4 100.7 494 600 195 193,0 
440 3600 176,9 168.6 516 15 139 | 1236 
441 315 122.1 1390 | 573 15 162,7 148.6 
441 600 121 147,1 615 | . 15 169.2 | 174.4 
449 1200 127,6 156,5 691 15 250 248.4 
446 600 147,4 148.7 ; 


Uber die Plastizitiit von Steinsalz, Bromsilber usw. 759 


Tabelle 2 zusammengestellt. Tabelle 8 gibt die gemessenen Radien in 
Vergleich mit den berechneten wieder. 

Hs zeigt sich innerhalb der Fehlergrenzen, die gegeniiber denen beim 
Steinsalz allerdings gréBer waren, Ubereinstimmung. In Fig.5 und 6 
werden die Isothermendiagramme fiir Bromsilber und Jodsilber dargeboten. 


Zusammenfassung. Der Radius r des Eimdrucks, welcher von einem 
aufgepreBten Stahlkegel in Kristallen bzw. Pulverpastillen von Steinsalz, 
Brom- und Jodsilber erzeugt wird, hangt linear vom Logarithmus der 
PreBdauer ab. Der Differentialquotient dr/d (lgt) ist proportional e?7, 
wobei b eine Materialkonstante ist. Um eine allgemeine Formel fiir den 
Eindrucksradius in Abhangigkeit von Zeit und Temperatur aufzustellen, 
muf man fiinf Materialkonstanten verwenden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und dem Deutschen 
Kalisyndikat danken wir fir die giitige Unterstiitzung der vorlegenden 
Studie, gleicherweise sagen wir dem Direktor des Physikalisch-Chemischen 
Instituts der Universitat Freiburg, Herrn Prof. Dr. G. v. Hevesy fir sein 
Interesse an der Arbeit herzlichen Dank. 


Freiburg i. Br., Mineralog. u. Physikal.-Chem. Institut, Mai 1930. 
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(Mitteiluyg aus dem Physikalischen Institut der Reichs-Universitat iff 
Utrecht.) 


Uber das Intensititsverhaltnis 
der Resonanz- und Interkombinationslinie von Ca. 


Von W. Bleeker in Utrecht. 
Mit 1 Abbildung. (EKingegangen am 19. Juni 1930.) 


Das Intensitatsverhaltnis der Resonanz- und Interkombinationslinie von Cj 
wird bestimmt; zur Eliminierung der Selbstabsorption werden Sirometain 
und Salzkonzentration variert. 


Im Herbst 1929 wurden auf Vorschlag von Prof. Dr. L. $8. Ornstei 
Messungen wber das Intensitatsverhaltnis der Resonanzlinie und erste 
Interkombinationslinie in dem Spektrum der Erdalkalien geplant. 

Wegen auBerer Umstinde muBbte diese Arbeit zeitlich unterbroch 
werden. 

Vielleicht ist es aber fi die Theorie wichtig, die bis jetzt erhaltene} 
Ergebnisse jetzt schon zu publizieren. 


Die Messungen beschraénkten sich auf das Ca-Spektrum. Hier wur 
das Verhaltnis der Intensitaten der Resonanzlinie 11S —21P (R 4227 A 
und der Interkombinationslinie 1148 —23P, (R 6573 A) gemessen in Al 
hangigkeit von Stromstirke und Konzentration. 

Die Lichtquelle war ein einfacher Kohlebogen, dessen unterer Sta 
mit emer Mischung von CaCl, und KCl (bei den verschiedenen Aufnahm 
im wechselnden Verhaltnis) gefiillt war. 

Wir benutzten als Spektralapparat einen kleinen Fuessspektrographe 
Die Intensitaétsmarken wurden mittels eines Stufenfilters von Zeiss ay] 
gebracht. 

Wegen des groBen Unterschiedes in den Intensitaéten der beiden Linie 
wurde bei den Aufnahmen die obere Halfte des Spaites von einem photd 
graphischen Abschwacher iiberdeckt, der fiir die Wellenlinge 4227 A gé 
eicht war. Die starke Resonanzlinie wurde im abgeschwachten Spektrux 
gemessen, die schwache Interkombinationslinie im  ungeschwachte 
Spektrum. | 

Die Auswertung der Platten geschah in der im Utrechter Laboratoriur 
gebréuchhchen Weise, wobei wegen der geringen Intensitat der Inter 
kombinationslinie mit groBer Sorefalt die Intensitat des kontinuierliche 
Untergrundes bestimmt wurde. | 
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Die Ergebnisse der Messungen sind folgende: 


Stromstirke Verhiltnis Resonanz 
Amp. zu Interkombinationslinie 


Bei einer Konzentration von 1] 15 
(1 Teil CaCl,, 15 Teile K Cl). 


4,6 17 
3,5 | 26 
2,8 | 30 
1,0 | 39 


r Z 3 Be 7 Amp. 
Fig. 1. 


Selbstverstindlich sind die Resultate bei gréBerer Konzentration und 
Stromstiarke stark beeinflu&t von der groBen Selbstabsorption der Resonanz- 
‘inie. 

Es ergibt sich also, daB bei groBer Verdiinnung und kleiner Strom- 
stirke das Intensitatsverhiltnis sich dem Wert 41:1 annahert. 


Ich méchte Herrn Prof. Ornstein fiir seine Anregung und Herrn 
von Lingen fiir seine Hilfe ergebenst danken. 


762 


Uber die Verfarbung der Alkalihalogenidkristalle 
durch ultraviolettes Licht. 


Von Alexander Smakula in Gottingen. 


Mit 3 Abbildungen. (HKingegangen am 22. Mai 1930.) 


Die Arbeit enthalt auBer der am Schlu8 in Sperrdruck gegebenen Zusamme 
fassung noch die Absorptionsspektra der Fremdfarbung erster Art der Substanze 
LiF, RbBr und KJ. Ferner bringt Fig. 2 Absolutwerte der Absorptior} 
konstante x im langwelligen Ausliufer der ersten ultravioletten Absorption 
bande fiir Kristalle von RbCl, RbBr, KBr und KJ bei Zimmertemperat 

und fiir KBr auch bei — 183°. | 


§1. Aufgabe. Hilsch und Pohl* haben kirzlich fiir die Mehrzaj 
der Alkalihalogenidkristalle ultraviolette Eigenfrequenzen durch direks 
Absorptionsmessungen an sehr diinnen Schichten ermitteln kénn 
E. Goldstein** hat bereits 1896 gefunden, daB kurzwelliges ultraviolett} 
Licht die Alkalihalogenidkristalle verfarbt. Es entsteht die ,,Fremdfarbu 
erster Art‘ (z. B. Gelbfarbung von Na Cl) mit sehr charakteristische 
optischen und elektrischen Eigenschaften. Hilsch und Pohl betonte 
daB die Fremdfarbung erster Art bereits durch die kleinsten absorbierté 
Lichtquanten, also durch Absorption in der langwelligsten Bande erzeu} 
wird. Doch hielten sie ee quantitative Nachpriifung fiir notwendi 
Denn die Entstehung der Fremdfairbung erster Art hangt stark von dj 
Kristallbeschaffenheit ab, insbesondere von der Anwesenheit fremder Ioné 
im Gitterbau. Das ergab sich aus Beobachtungen von Goldstein***, vc 
Jahoda**** und aus ausfithrichen Messungen von miry. Bei dieser Sac 
lage war es durchaus zweifelhaft, ob jeder ElementarprozeB in der lan; 


* H. Hilsch und H. W. Pohl, ZS. f. Phys. 59, 812, 1930. 


** HE. Goldstein, ZS. f. Instr.-Kunde 16, 211, 1896 (in einem Miitigheit 
bericht der Bhyeealoets Technischen Reichsanstalt). | 


*** Hi. Goldstein, Berl. Ber. 1901, S. 222. | 
**4k* Hi. Jahoda, Wiener Ber. (2a) 135, 675, 1926. | 
+ A.Smakula, Gottinger Nachr. 1929, S. 110. | 
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elligen Bande des Kristalls ein ,, Verfarbungszentrum‘ erzeugt. Es miiBte 
ielmehr die Zahl der absorbierten Lichtquanten mit der Zahl der ge- 
ildeten Verfirbungszentren verglichen werden. Das ist die Autgabe dieser 
rbeit. Ihre Liésung setzt eine Methode voraus, mit der man die Zahl 
er Verfaérbungszentren bestimmen kann: Eine solehe Methode habe ich 
1 meiner letzten Arbeit* eingehend erprobt: Hs ist die Berechnung der 
ahl der Verfarbungszentren aus der Absorptionskonstanten und der Halb- 
ertsbreite ihrer glockenférmigen Absorptionskurve. Chemische Methoden 
amen nicht in Frage, denn die Zahl der gebildeten Verfarbungszentren 
ar fiir einen quantitativen chemischen Nachweis viel zu gering. 


§ 2. Gang der Untersuchung. Fir die Verfarbung durch ultra- 
iolettes Licht kamen von allen Alkalihalogeniden zunichst nur vier in 
rage, denn die Kristalle muBten bei den verfiigbaren Hilfsmitteln gleich- 
itig drei verschiedenen Bedingungen geniigen: 


1. Unempfindlichkeit gegen Luftfeuchtigkeit. 

2. Merkliche Absorption in dem noch in Luft zuganglichen Spektral- 
reich. 

3. Ein unterhalb 800 my gelegenes Absorptionsmaximum ihrer Fremd- 
rbung erster Art. Denn fiir langere Wellen reichte die Empfindlichkeit des 
shtelektrischen Photometers nicht aus. 


Die so ausgewahlten Kristalle waren Kalumbromid, Kaliumjodid, 
ubidiumbromid und Rubidiumchlorid. Die Messungen von Hilsch und 
ohl** geben zwar die Lage der ersten Absorptionsbande, nicht aber den 
bsolutwert der Absorptionskonstanten. Denn Hilsch und Pohl konnten 
e benutzten Schichtdicken nur der GréBenordnung nach angeben. Infolge- 
sssen muBte ich die Absolutwerte der Absorptionskonstanten in dem fiir 
e Verfarbung geeigneten Spektralbereich selbst bestimmen. Ich habe diese 
essungen an Kristallplatten zwischen 0,2 und 3,8 mm Dicke in der oft 
sschriebenen Weise ausgefithrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 1 zusammen- 
stellt. 

Der fiir die Verfarbung ausgewaéhlte und aus Spalte2 in Tabelle 1 
1d 2 ersichtliche Spektralbereich wird zunichst Befremden erregen. Er 
nfaBt bei allen vier Kristallen nur den langwelligen Auslaéufer der ersten 
bsorptionsbande. Die Beschrankung auf diesen Wellenlangenbereich ist 
doch eine wesentliche Vorbedingung fiir das Gelingen der Versuche. 


* A. Smakula, ZS. f. Phys. 59, 603, 1930. 
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| 
Die Verfdrbung steigt, wie altbekannt, nur im Anfang proportional der af} 
sorbierten Lichtenergie. Spaterhin nahert sie sich rasch einem Sattigung: 
wert. Bei wachsender Konzentration der Verfarbungszentren kommt | 
zu spontaner Riickbildung der Zentren. Infolgedessen ist die Konzentratia 
der Verfarbungszentren méglichst niedrig zu halten. Doch darf dab 
der Absolutwert der Absorption nicht unter 38%, herabsinken. Sonst reich 
die MeBgenauigkeit des lichtelektrischen Photometers nicht aus. So ha 
man bei der optischen Bestimmung der Zentrenzahl aus Absorptions 
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[1@ Bo Ic a Das langwellige Ende des Absorptionsspektrum 
yon 
RbCl bei Zimmertemperatur, Kurve a 
eB — 183° = tay! 
KBr ., Zimmertemperatur, = te) 
RbBr , 5 : | Sika 
Ke * i. Aol 
Der steile Anstieg der drei links befindliche 
Kurven beruht auf nicht eingezeichneten Mef 


punkten oberhalb von *x=2,5mm-1 (yg 
Spalte 2 in Tabelle 1 und 2). 


i 
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Fig. 1. 


konstante und Halbwertsbreite em Kompromif zu schlieBen. Man mu 
Spektralgebiete starker Lichtabsorption und daher kleiner Lichteindringungs 
tiefe vermeiden. 

In Richtung langerer Wellen lauft die Absorption der Kristalle asymp 
totisch aus. Im Grundsatz fallen dort die eben genannten Schwierigkeite : 
fort, falls man nicht sehr lange Einstrahlungszeiten des verfarbenden Lichil| 
scheut. Aber neben dieser experimentellen Unbequemlichkeit droht hie} 
eine andere Fehlerquelle, naémlich Fehlabsorption durch spurenweise Ver 
unreinigungen. Aus diesem Grunde habe ich keine Wellenlangen benutzt 
fiir die in den Kristallen die Absorptionskonstante kleiner als 0,2 mm! war: 

Fiir zwei der benutzten Kristalle war die Halbwertsbreite der Ab- 
sorptionskurve der Fremdfarbung erster Art noch nicht ausreichend be- 
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cannt. Denn in der Dissertation von Ottmer* sind die Absorptionsspektra 
n Richtung kiirzerer Wellen nur ein Stiick tiber das Absorptionsmaximum 


umaus verfolgt worden und Rubidiumbromid fehlt giinzlich in der von 
Jttmer gegebenen Zusammenstellung. Ich habe daher diese Liicke aus- 
efiillt und bringe in Fig. 2 die Absorptionsspektra fiir die Fremdfairbung 
rster Art in Kaliumjodid und Rubidiumbromid. Die Kristallplatten waren 


ir diese Messungen nach dem Vorgange Goldsteins mit Kathoden- 
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Fig. 2. Die Absorptionsspektra der Fremdfirbung erster Art yon LiF, KJ und RbBr. 


trahlen angefarbt worden. Denn auf diese Weise hergestellte Fremd- 
irbung erster Art ist zeitlch bestandiger und gegen Meblicht un- 
mpfindlicher **. 


AuBer den fiir diese Arbeit benutzten Kristallen bringt die Fig. 2 
och die Fremdfirbung erster Art fiir Lithiumfluorid. Diese Messung 
st von Dr. Hilsch an neuerdings gereinigtem Lithiumfluorid ausgefiihrt 
vorden. Sie zeigt das von Ottmer beobachtete zweite bei etwa 310 mu 
elegene Maximum erheblich niedriger als frither in den Messungen von 
\ttmer. Wir mochten jetzt das von Ottmer beobachtete zweite Maximum 
iner Verunreinigung des Lithiumfluorids zuschreiben, deren restlose Be- 


eitigung auch jetzt noch nicht gegliickt ist. 


* R. Ottmer, ZS. f. Phys. 46, 798, 1928. 

** Bei der oberflichlichen Anfarbung durch Kathodenstrahlen entweicht 
in Teil des Halogens. Man nihert sich also bereits den Verhiltnissen, die bei 
er additiven Farbung der Alkalihalogenide durch Kindiffundieren von Alkali- 
1etalldampf: vorliegen. Man vgl. Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 37, 881, 1926. 
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§8. Die Zahl N der gebildeten Verfarbungszentren wur¢} 
mit Hilfe der Gleichung (1) berechnet. 
J, F-9-¢-n me | (w, —-)? (8) —@)” __ 
J (n+ 2)?e (2m, —) (8a — 2e,) 


N = Zahl der Verfarbungszentren. 


N= Ignat C | 
| 
F = Vertirbungsflache in Quadratmetern. | 
; d 

J Intensitat des auffallenden Lichtes | (Reflexionsverluste | 
J Intensitaét des durchgelassenen Lichtes | ausgeschaltet!) 


c = Lichtgeschwindigkeit = 3 - 108 m/sec. 

m = Brechungsindex an der Stelle der maximalen Absorption. | 
m = Masse des Elektrons = 9 - 10-1 kg. 
e = Ladung des Elektrons = 1,59 - 10-18 Amp.-Sekunden. 

Amp.- Se} 
Volt Met 


@y) = Kreisfrequenz an der Stelle der maximalen Absorption. 


€ = Dielektrizitatskonstante des Vakuums — 8,84 -10~¥ 


wm = Kreisfrequenz an der Stelle der halben Absorption. 


Die Gleichung (1) entsteht durch eine geringfiigige Umformung va 
Gleichung (4) in meiner letzten Arbeit, in der Ng die Zahl der Verfarbung 


zentren pro Kubikzentimeter bedeutete. 
Ich habe gesetzt fir: 
xd = log nat Jy/J. 
Ao = 2atelWor A — ae a. 


1a — Oj ae Os 


Die fiir die numerische Rechnung noch erforderlichen Zahlenwerte | 


no Wo w 
Rb Cl 1,49 31,0-1014 | 28,8- 1014 
Rb Br 1,55 26,2 24,2 
KBr 1,56 30,0 27,2 
KBr bei — 186° 1,56 30,8 eu 
KJ 1,65 26,2 24,6 


| 


§4. Die Verfirbung der Kristalle erfolgte mit Lichtintensitate 
von 80- LO Watt/em?. Es wurden Funkenstrecken aus Cadmium, Zin 
und Aluminium benutzt. Sie wurden mit Wechselstrom von 50 Periode 
aus einer Kapazitat von 0,06 mF gespeist*. Das Funkenlicht wurde mit einer 


* Leihgabe der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft. 
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einfachen Monochromator (Quarzprisma, Linsendffnung d:f = 2) zerlegt. 
Die zur Energiemessung dienende Thermosiule war an die Gesamtstrahlung 
einer Hefnerkerze angeschlossen worden. (1 Skalenteil = 2,82 - 10-7 Watt. ) 
Die Flache der Thermosiule betrug 4,0mm?. Die Energiemessungen 
wurden vor und nach jeder einzelnen Verfarbung ausgefiihrt. Die Ab- 
weichung dieser Zahlen erreicht nur gelegentlich 10%. Die bestrahlte 
Flache wurde vor jeder Einzelmessung auf 6 bzw. 8mm? GroBe ein- 


gestellt. (Fluoreszenzschirm mit mm?-Hinteilung.) Die Kristalle wurden 
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Fig. 3. Die Ausbeute bei der photochemischen Zersetzung einiger Alkalihalogenidkristalle. 


| 


vor jedem einzelnen MeBpunkt in Tageslicht vollstaindig entfarbt. Die 
in Fig.3 zusammengestellten MeBpunkte wurden meistens in_ beliebiger 
Reihenfolge beobachtet. Der verfirbte Kristall wurde sorgfaltig vor Zimmer- 
licht geschiitzt, die Absorption seiner Verfarbungsbande mit ganz schwachem 
MeBlicht ermittelt. Infolgedessen trat eine Entfarbung des Kristalls durch 
das MeBlicht nur bei einer Haufung der Beobachtungen ein. 

Die zur Untersuchung benutzten Kristalle waren Spaltstiicke mit sauber 
polierten Oberflichen. Die Bestrahlungszeiten wurden bis zu 90 Sekunden 


ausgedehnt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63, 50 
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Tabelle 1. 
1 2 3 4 5 6 7 
i stand 
Ver- | Deren | Auf 0,06 cm? | ienanabene ae Daraus 
firbt | Absorp- Fliche Ab- Tio folgt als | 
mit der| tions- auf- sorbierte hatte ihr und log nat —2 vanieden | 
Wellen- one eae eneas Absorp- ee : gebildeten | 
x Stante x 1ent- -j = Ss 7, - | 
pate betrug quanten aaah MeBlicht mee | 
mu mm-1 bei mu auf °/9 1 
Reines synthetisches KBr. | 
203 | 0,36 | 3,61-1013} 2,84-1013| 680 | 92 || 0,088 2,22- 10185 
4,74 | 4.27 | 88 0,120 5303 | 
6,32 | 5,69 | 86 | 0,145 | 3,89 | 
9,48 8,53 | 82 ; 0,192 5,12 
14,22 12,80 81 0,207 | 5,55 | 
18,96 17,06 | 80 0,217 5,82 
28,44 25,60 80 0,236 6,33 
199 4,1 Bye) 2,80 630 | 92 0,087 2,33 
4,77 4,20 90 0,108 2,90 
6,36 | 5,60 88 0,182 | 3,54 
9,54 | 8,40 86 0,153 4,08 
14,30 | 12,58 85 0,162 4,34 i 
19,10 16,81 84 0,170 | 4,56 | 
28,60 | 25,17 83 0,189 5,06 
193 10 3,43 2,92 630 93 0,074 1,98 q 
5,15 4,38 91 0,092 2,46 
10,30 8,80 89 0,115 3,08 
15,40 13,10 88 0,126 3,38 
20,60 17,50 87 0,136 3,64 
30,80 26,20 86 0,147 | 3,94 
Reines synthetisches KBr bei — 186°. 
193 10 3,20 ether 612 | 96 0,051 0,77 
6,40 5,44 95 0,056 | 0,84 
9,60 8.16 94 0,060 | 0,90 
| 19,20 16,32 93 0,064 | 0,96 
28,80 24,48 93 0,070 | 1,05 
Synthetisches KBr mit 0,003) Pb. 
203 0,52 | 3,27 2,94 630 | 92 | 0,083 2,23 
6,54 5,89 | 86 0,142 3,81 
9,81 8,83 84 0,180 | 4,83 
19,62 17,66 80 0,222 5,95 
29,40 26,50 | 76 0,242 | 6,50 
199 6,1 3,30 2,90 630 92 || 0,087 2,32 
6,60 5,81 89 0,115 3,08 
9,90 8,71 86 0,150 | 4,02 
19,80 17,42 84 0,170 4,55 
29,70 26,14 82 0,188 5,04 
193 10 3,20 2,72 630 93 0,081 2,17 
4,80 4,08 91 0,098 | 2.63 
9,60 8,16 89 || 0110 | 2,95 
19,20 16,32 86 0,137 3,68 
28,80 24,48 = | 84 0,155 | 4,16 
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l Tabelle 2. 
= eee ee 
1 | 2 3 | 4 | 5 ] 6 | H 
Ver- | Deren | Auf 0,08 em? | Die entstandene | 
farbt | Absorp- Fliche | Ab- |_Fremdfarbung I. Art | - Cae 
: tions- auf- sorbiert : | olgt als 
| AGRE) oe aetaine | “ERG ARTA ung | emer | all de 
| linge 4 stantez | Licht- quanten maximum 7 ane gebildeten 
betrug | quanten bei 2 MeBlicht SERGE 
| mu mm—1l mu auf 9/9 
| Reines synthetisches KJ. 
232 2,0 | 3,61-1013| 269-1018 720 91 0,097 1,71-1018 
6,32 5,37 85 0,163 2,86 
| 9,48 8,08 82 0,193 3,40 
| | 14,20 12,07 81 0,220 3,87 
19,00 16,15 78 0,250 4,40 
| 28,40 | 24,14 78 0,267 4,70 
Reines synthetisches RbBr. 
PlOin| © 7,0) || 3,60 3,21 720 91 | 0,092 2,25 
| 5,40 4,81 88 0,124 3,04 
7,20 6,41 87 0,140 | 3,48 
| 10,80 9,70 85 | 0,162 3,97 
| 21,60 | 19,20 82 | 0,184: 4,51 
| 32,40 | 28,80 81 || 0,204 5,00 
Reines synthetisches RbOl. #W = 0,06 cm?. 
186 0,2 | 5,30 | 2,10 610 91 0,088 1,88 
| 10,60 4,30 90 0,095 2,03 
| 15,90 6,40 89 |} 0,105 2,26 
31,80 12,80 88 | 0,120 2,56 
47,70 19,10 | S7 i) FO1B8S: |) eae 
Tabelle 3. 
2 : Zur Bildung eines 
Verfirbt mit der ij Rear Rec eaeane a 
Kristallmaterial |. Wellenlinge 2 |, Vorfarbungszentrams 
mu fall Lichtquanten 
203 1,28 
Reines synthetisches KBr - +--+: + i}2) 1,20 
193 1,47 
f 203 1,32 
Synthetisches KBr mit 0,003°% Pb - 41h 199 1,25 
| 193 1,25 
Reines synthetisches KJ ....... 232 1,57 
Reines synthetisches RbBr ...... 210 1,43 
Reines synthetisches RbCl] ...... | 186 ail 


§5. Die Messungen sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. 

‘Sie zeigen ausnahmslos keinen linearen Anstieg der Verfaérbung (Zentren- 

zahl, Spalte 7) mit der Zahl der absorbierten Quanten (Spalte 4). Doch 

kann man in allen Fallen mit ausreichender Sicherheit graphisch den 

linearen Anstieg im Gebiet kleiner Verfirbung extrapolieren. Fir diesen 
50* 


| 
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Zweck sind die wichtigsten MeBreihen in Fig. 3 graphisch dargestellt. In} 


{ 
allen vier Einzelbildern ist die durch den Nullpunkt und den ersten MeSpunkt, 
gehende Tangente gestrichelt eingezeichnet. Aus der Neigung dieser | 
Tangente ist dann die Tabelle3 zusammengestellt worden. Sie enthalt) 
ein sehr einfaches Ergebnis: Bei allen vier untersuchten Kristallen werden, 
fiir die Bildung eines Verfarbungszentrums 1,1 bis 1,6 Lichtquanten bendtigt,, 
solange man sich auf den Grenzfall kleiner Verfaérbungen beschrankt. Das 
Ergebnis ist unabhingig von der zur Verfarbung benutzten Wellenlange ff 


und der erzielbaren, in weiten Grenzen variierten Sattigungswerten. Die 


der Tabelle 8 entnommenen Zahlen sind auf die erste Dezimale abgerundet, J 
denn auch diese Dezimale kann bei einer sehr ungiinstigen Haufung aller) 
Beobachtungsfehler bis 8 Hinheiten unsicher sein. So halte ich beispiels 
weise die Abweichung zwischen den drei Zahlen fiir remes KBr bei ver- 


schiedenen Wellenlangen nicht fir reell. 

Innerhalb dieser Fehlergrenzen kommen wir jedoch zu einem sehyj 
einfachen Ergebnis: Die nach der klassischen Dispersionstheorie optis¢ 
ermittelte Zahl der Verfarbungszentren stimmt mit der Zahl der zur Ver 
farbung benutzten Lichtquanten bis auf einen zwischen 1 und 1,6 gelegenen 
Faktor tibereim. Dies Ergebnis ist unabhangig von der zur Verfarbun 
benutzten Wellenlange und den erzielbaren, in weiten Grenzen varuerte 
Sattigungswerten. Die in $1 gestellte Frage erhalt also eine recht einfachef 
Antwort: | 

In der ersten ultravioletten Absorptionsbande der Alkali 
halogenide fihrt die Absorption jedes einzelnen Lichtquantsf 
zur photochemischen Abscheidung eines Verfarbungszentrums , 
(Neutrales Alkaliatom in irgendeiner losen Bindung an dag 
Gitter.) Doch wird einer Haufung dieser Verfarbungszentre 
durch Rickbildung eine von den individuellen Kristalleigen4f 
schaften (Temperatur, Fremdionengehalt und andere Gitter4 
fehler) bestimmte Grenze gesetzt. 


fat 


Die Zusammenfassung findet sich in dem vorstehenden, gesperr 
gedruckten Satz. 


Herrn Prof. Pohl danke ich herzlich fiir die Anregung und Unter- | 
stiitzung dieser Arbeit. 


Gottingen, Erstes Phys. Institut der Universitat, April 1930. 
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Wellenmechanische Berechnung der Gitterenergie 
und der Gitterkonstante des Lithiumhydrids. 
Von Egil A. Hylleraas in Oslo. 

Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 5. Juni 1930.) 


Es wird das Vielelektronenproblem des Lithiumhydridgitters auf rein atom- 


_ theoretischer Grundlage unter Beriicksichtigung der richtigen Symmetrie- 


eigenschaften der Eigenfunktion behandelt. Es ergeben sich folgende Werte 
der Gitterenergie und der Gitterkonstante: U = 219 keal/Mol, a = 4,42A, 


]) gegen die empirischen Werte U = (217 + 7) keal/Mol, a = 4,10A. Js sind 


dabei keine verfiigbaren Hilfsgréf8en in den Rechnungen benutzt. 


Hinleitung. Unter allen polaren Kristallen zeichnet sich das 


| Lithiumhydrid als der prinzipiell einfachste aus, denn die Ionen bestehen 


ja aus Zweielektronenkonfigurationen im Grundzustand, die man nun 
mit wellenmechanischen Hilfsmitteln gut beherrscht*. Hs ist daher zu er- 
warten, dai ein genaueres theoretisches Studium dieses Kristalls sehr 


_ lehrreich sein wird, besonders deshalb, weil man keine andere Annahme 
| braucht, als die Giltigkeit der Schrédingerschen Wellengleichung und 


daB die Verteilung der Kerne im Gitter gegeben ist. 

Durch die Arbeiten von Unséld** und Briick*** ist der qualitative 
Charakter der Gitterkrafte weitgehend geklart. In quantitativer Hinsicht 
geht die Briicksche Arbeit am weitesten und behandelt eine ganze Gruppe 
von binaren Kristallen vom Steinsalztypus. Um die Richtlinien der folgenden 
Untersuchung klarer zu machen, sei es mir erlaubt, auf eimige schwache 


' Punkte dieser letzten Arbeit aufmerksam zu machen, ohne daB dies als 


eine Unterschatzung der im ganzen sehr schénen und bedeutenden Arbeit 
aufgefaBt werden darf. 

1. Das Zusatzpotential zwischen benachbarten Anionen ist nicht gegen- 
iiber dem Zusatzpotential zwischen benachbarten ungleichen Ionen zu 
vernachlassigen, trotz des gréBeren Abstandes. 

2. Die Berechnung der Gitterenergie als die potentielle Energie von 
statischen Ladungsverteilungen in den Ionen entspricht dem Falle, da man 
die Eigenfunktion des Problems als Produkt der Eigenfunktionen der 
einzelnen Ionen ansetzt. Diese Funktion hat aber nicht die nchtige Sym- 
metrie und man verliert dabei die ,,Austauschglieder‘‘. Diese Austausch- 


* WH. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 54, 347, 1929; 60, 624, 1930; Natur- 
wissensch. 17, 982, 1929; H. Bethe, ZS. f. Phys. 57, 815, 1929. 
** A Unséld, ZS. f. Phys. 43, 563, 1927; Naturwissensch. 15, 33, 1927. 
*** TT Briick, ZS! f. Phys. 51, 707, 1928. 
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glieder sind aber, auch bei verhaltmsmabig kleinen Kationen, von derselben 
GréBenordnung wie die gewdhnlichen Zusatzglieder und also nicht zu ver- | 


nachlassigen. | 
. “8 . ee ci a 66 \ 
3. Die empirische Bestimmung der ,,effektiven Kernladungen™ der 


Anionen mit Hilfe der Gitterdimensionen, die den Rechnungen einen halb- 
empirischen Charakter verleiht, ist geeignet, die eventuell noch vorhandenen | | 
Mangel der Theorie zu verdunkeln. Den iiberwiegenden Teil der Gitter-. 
energie liefert ja die potentielle Energie der lonenladungen. Daher werden 
alle Theorien, die mit Hilfe einer verfiigbaren HilfsgréBe die Gitterdimen- 


sionen sogleich korrigieren, auch keine sehr wesentlich verschiedenen Werte 


der Gesamtenergie geben. 

Beziiglich des Punktes 1 kann man sich leicht an Hand des Beispiels 
von LiH folgendermaBen iiberzeugen: Berechnet man die Zusatz- 
krafte nach den einfachen statischen Modellen und summiert 
diese auch iiber die gleichwertigen Anionen, so stirzt das 
Gitter jedenfalls auf auBerst kleine Dimensionen zusammen. 


Dies wird spater ausfiihrlicher gezeigt. Diese Katastrophe wird aber von 
den in Punkt 2 erwahnten Austauschgliedern verhindert, denn diese sind 
zum weitaus gréBten Teile positiv. Nur weil die beiden Vernachlassigungen | 
1 und 2 einander teilweise aufheben, ist es méglich, mit einigermafen 
»verninfitigen™ effektiven Kernladungen (Punkt 3) auszukommen. 

In unseren Rechnungen wollen wir die Eigenfunktionen der einzelnen 
Ionen von vornherein als gegeben ansehen, da sie ja mit Hilfe 
von Minimumsforderungen fiir die Gesamtenergie von Zweielektronen- 
problemen bestimmt werden kénnen. Wir berechnen nun nicht sogleich 
die gegenseitige St6rungsenergie zweier Ionen, sondern wir betrachten 
das wellenmechanische Problem der Gesamtheit von Elektronen und Kernen 
im Gitter. Den Ausgangspunkt fiir die Aufstellung der Eigenfunktion | 
bildet die Produktfunktion der einzelnen Eigenfunktionen der Ionen. Aus 
dieser und den mit ihr gleichwertigen Funktionen, die durch Vertauschungen 
der Elektronenkoordinaten entstehen, bildet man eine Linearkombination, 
die den von dem Paulischen Prinzip geforderten Symmetrieeigenschaften 
geniigen. Mit dieser Higenfunktion werden dann die Rechnungen durch- 
gefiihrt. 

Die Methode ist mit einer kiirzlich von Fock* entwickelten Methode 
zur Losung von quantenmechanischen Mehrkérperproblemen nahe verwandt, 
wenn sie auch ganz unabhangig von dieser entstanden ist. Die Methode — 


* V. Bock, ZS: 1. Phys: 61, 126, 1930) 
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) von Fock bedeutet eine Erweiterung und Verscharfung der Hartreeschen 
»Methode* (method of selfconsistent field) beziiglich der zu fordernden 
Symmetrie der Eigenfunktionen. In dieser Hinsicht kénnen wir sagen, 
| daB die hier entwickelte Methode eine ahnliche Erweiterung der Unséld- 
-Briickschen Theorie der Gitterkratte bedeutet. 

H Fiir die Gitterenergie von LiH, sowie auch fiir die Gitterenergien 
» der anderen Alkali- und Erdalkalihydride hat Kasarnowsky** in einer 
| kirzlich erschienenen Arbeit jetzt sichere Werte angeben kénnen, da die 
. Elektronenaffinitat des Wasserstoffatoms nach den theoretischen Unter- 
»suchungen von Bethe und von mir sehr genau bekannt ist. 


Allgemeine Theorie der Gitterkrafte bei Ionen mit zwei 
|Elektronen im Grundzustand. Wir betrachten ein System von 
nm festen, in einem Gitter verteilten Kernen und 2 Elektronen. Die Kerne 
| bezeichnen wir mit 

LIA tacit OM 
_die Kernladungen, die beim LiH entweder 1 oder 3 sind, mit 


EE a amis 1S 


| Die Elektronen teilen wir in zwei Gruppen, » mit ,,positivem‘ und 
nm mit ,negativem® Drall, die wir mit 


Cage arceiesae 
| baw. 


Uy f Uy 


Cin Css Sway e 
bezeichnen. 
Statt dt, , dT., usw. nennen wir die Raumelemente im Konfigurations- 
L 


raum der einzelnen Elektronen 


Od To sice LT 


n 
bzw. 


' 


, , 
Dead Coe inc LT 


Wenn wir a,/2 als Langeneinheit und 4 Rh als Energieeimheit 
wihlen***, so lautet die Wellengleichung dieses Mehrelektronenproblems: 


n° 


Ayt(d—V)yp=9), (1) 

Neel Atom A, At (La) 

aH IS gl a gel te : aes aoe : Ja) 
2 i,k Vik Vi ep. Veep Thee, "ke ey Te, ep Tes ex Te, ep. Tes ep 


* D.R. Hartree, Proc. Cambridge Phil. Soc. 24, 89, 111, 1928. 
** J. Kasarnowsky, ZS. f. Phys. 61, 236, 1930. 
*** Vol. meine schon zitierte Heliumarbeit. 
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i und k sind beide von 1 bis m zu summieren, und der Strich deutet an, | 


dai bei : ; 4 ; = die Kombination i = k natiirlich nicht mit-f 


Tepe, "ei ex 
zunehmen ist. 
Wenn wir eine Naherungslésung der Gleichung (1) besitzen, kénnen} 

wir einen entsprechenden Naherungswert der Energie nach der Gleichung 
Fae Ae ee | 
{ yp dtdt 


At = At, did ty OT Say Ton op (2a) 


Vik 


berechnen. 
Wir nehmen an, da wir die Eigenfunktionen der freien Ionen kennen, 
und nennen sie 


Pile, €’)s Wale &), +++ Yale &). 

Jede Funktion y,(e, e’) hangt von den Koordinaten zweier Elektronen ¢ 

und e’ ab, die von dem Kern 7 aus zu rechnen sind. Der Index 7 spielt in- 

sofern eine doppelte Rolle, als er auch die Art des Ions bzw. der Higenfunktion) 
angibt. Eine ausfihrlichere Schreibweise ware 


Yi (G6) = Wi (Lier Yior Zier Vic's Yio’ Zie')s | 
die aber zu schwerfallig ist. Die Funktionen y, (e, e’) simd in den beidenif 
Elektronen symmetrisch. 


Nach Voraussetzung sollen sie der Differentialgleichung 
a; of 


(4+ 4) woe) +(4-Z—-S 4 *)yec) fl 


ie T% e! Tee! 


gentigen, wobei A, die Gesamtenergie des freien Ions bedeutet. 
Hine Naherungslésung der Gleichung (1) hat man dann in 


Yo = Pr (1 1) Yo (Ca %) -- + Py (Cy> En): (4) | 

Wollte man diese Funktion in (2) einsetzen, so kime einfach als Stérungs- 
energie die potentielle Energie der vorhandenen elektrostatischen Ladungs- 
verteilungen der einzelnen freien Ionen heraus. So einfach liegt aber die 
Sache nicht. Wir haben ja vor uns ein hochgradig entartetes Problem, 
denn gleichwertig mit wp ist ja jede Funktion, die man aus yo durch Per-. 
mutation der Elektronen e,, ég, ..., é,, oder a és, eet e, fir sich erhalt.| 
Dagegen darf man nicht ein Elektron e, mit einem e, k +t, vertauschen,, 
denn das wiirde sogleich gegen das Paulische Prinzip verstoBen. Bei einer | 
Zweielektronenkonfiguration im Grundzustand miissen ja die beiden 
Elektronen entgegengesetzten Drall haben. Es gibt im ganzen [wl =I? {n) 


| 
solche Permutationen und somit auch JJ? (n) a priori gleichwertige 
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Naherungslésungen. Von den moglichen Linearkombinationen dieser Funk- 
tionen lassen sich aber JJ? (n) linear unabhaingige Kombinationen aus- 
scheiden, die man, bei der gegebenen Stérung, als die richtigen Eigen- 
funktionen nullter Naherung ansehen muf. Von diesen wird wieder eine in 
| samtlichen Elektronen e,, @5, ...; e, sowie in samtlichen Elektronen 


' ' ! . . . . - . . - . 

» €), @y, ..., €, antisymmetrisch sein. Diese Funktion ist die einzige, der 
nach dem Paulischen Prinzip eine physikalische Realitiét zukommt. Wir 

| konnen sie in folgender Form schreiben: 


| Pi, C7 1); Wit (1, >); ae se Vi, (e,; en) | 
| Wig (os 1) Pig (Cas Cy)1 > ++) Pay Cos ; 
ee en ee ee 


Binoy eo ag hy | 


Yi, (En iy Yin (Cn €), Otros} Yin (€ns€n) 

Hier bedeuten 7, 79, . . ., 1, eine gewisse Reihenfolge der Zahlen 1, 2,..., 
und man soll tiber samtliche // (n) Permutationen dieser Zahlen summieren. 
Man iiberzeugt sich leicht, daB yw die behaupteten Higenschaften hat. 
Vertauscht man zwei e’-Elektronen, so andert jede Determinante und daher 
auch w ihr Vorzeichen. Vertauscht man dagegen zwei e-Elektronen, so 
kann man durch Vertauschung zweier Linien dieselbe Form der Funktion 
erhalten, da die 144, ..., 7, ja nur Summationsbuchstaben sind, nur ist das 
Vorzeichen durch die Vertauschung geaéndert. Insbesondere andert sich die 
Funktion y nicht, wenn man samthche Elektronen ¢,, ég, ..., €, der Reihe 
nach mit @, es ae e, vertauscht, welches nur indirekt aus (5) hervorgeht. 

Es ist an Hand von Beispielen sehr leicht und ganz allgemein auch nicht 
schwer einzusehen, daf die Funktion, (5) in Gleichung (2) eingesetzt, folgende 
Vereinfachungen erlaubt: 


| ydcdv = IP (n){ y, parr, (6) 
und wegen des symmetrischen Charakters des Operators —A+V: 
[(—4y+Vylpdrde =P (n) [[—A y+ V yl padrdr’. 6a) 

Wir erhalten daher statt (2) die Gleichung: 


: [[—4y+V wl ydrdr hs 
| yp, pdtdt 
Wegen Gleichung (8) gilt aber, wenn wir — A + V auf yp anwenden, 


vel. (la) und (1b), 


=A w+ V Yo = i yy +3 Vin Yor (8) 
ye ei Zr ie 1 ! il ue = | 1 AGES 


/ ' ' 
Vik "% ep vr; ep Vk ey Vk ej Te, eh Ye, eh Te, eh. C7 ep 
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Der Strich am Summationszeichen bedeutet hier im Gegensatz zu (1b), |} 


daB die Kombination 7 =k iiberhaupt nicht mitzunehmen ist. Tragen | 
wir dies in (7) ein und ziehen von / die Energie der freien Ionen ab, so er- | 
halten wir die Gitterenergie: 


Vir dtdt 
he LES kYo¥ @) 
z 


1, k | yp dtdr 

Wir fiihren nun weiter den elektrostatischen Teil der Gitterenergie ein: 
23— .— 2 

1 SS, ( i 2) (2) ) ; (10) 


i,k "ik 


d. h. die potentielle Energie der als punktformig gedachten Ionenladungen. 
Bemerken wir weiter, daB es keinen Unterschied macht, wenn wir in (8a) 


: ! J der Reihe nach durch : ; : ; 4 ersetzen 


, ’ ' 
Tk e, Tes ex Tier Yee; Tey ep, 
— denn y yp andert sich ja nicht, wenn sémtliche Elektronen ¢,, é5, ..., e 


n 
. ’ ' - . é 
ATU CAIs Ai. e,, vertauscht werden —, so kénnen wir auch statt (9) schreiben: 


US Ue = (Uy, — UR, — UF}, (11) 
Viney parar’ es 1s 
Us} = { ae ) Vir Es (2;-1) G.. )+ (,—1) Gar J; (ila) 
Wo Y a a ak vey 
(2) ; 
pe) Le pond de Gee ) (11b) 
; | yw pdtdr en \Tk ey Yen ep 
oy _ (Vek vo pat ar’ ( ne ) (116) 
a Fas 7-0 ey ie oat . c 
A fv patdt ‘i vr; ey Ye, ep 


Wenn wir nun diese GréBen wirklich berechnen wollen, so miissen 
wir uns auf eine bestimmte, naher zu formulierende Naherung beschrinken. 
Als Leitfaden diene folgende Betrachtung. Wir nehmen das Quadrat der 
als normiert gedachten Funktion y,(e,, e,) und integrieren iiber das Raum- 
element dt, Diese GroBe 


@:(¢) = \w (¢:, &;) dt; (12) 
stellt dann die Dichteverteilung eines Elektrons e, im ungestérten lon dar. 
Diese nimmt mit dem Abstand vom Kern sehr stark ab, hauptsachlich nach 


einem Exponentialgesetz. Ihr Wert in einem Nachbarpunkt im Gitter ist in 
groben Ziigen ein Mah fir die Abweichung des Potentials von dem 
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Coulombschen, d.h. ein Ma8 fir die Zusatzkrafte. Wenn wir nun annehmen, 
da die Zusatzkrafte so schnell abnehmen, daB man sie praktisch nur iiber 
Nachbarpartikeln zu summieren braucht, so ist das gleichbedeutend 
damit, dal der Wert von Q;(e,) in einem Nachbarpunkt von 7 eine kleine 
GréBe ist, deren héhere Potenzen man vernachlassigen darf. Die Werte 
von @,(e,) in entfernteren Gitterpunkten sind dann immer kleine GréBen 
wenigstens von der ersten Ordnung. In dhnlicher Weise ist der Maximal- 
| wert von 

ix (Ce) = |v: (Cis &) Pi (Cus Ci) Pr (Cs k) Wu (Cis &) AT; A 7},; (12a) 
der gewissermafen das Produkt zweier ,,Kkombinationsladungen“ darstellt, 
klein von erster Ordnung. Da auch diese GréBe mit den Abstianden 7,,,, 
Tien They Tre; CXponentiell abnimmt, so wird auch das Integral 


J ix Cis ex) dts dt, 


eine kleine GréSe erster Ordnung sein. 

Die Annahme beziiglich der schnellen Abnahme der Zusatzkrafte 
wird durch die spateren speziellen Rechnungen bestatigt, und dies 
rechtfertigt dann seimerseits unsere obigen Betrachtungen. 

Da wir nun iiber die GréBenordnung der auftretenden Integrale klar 
sind, wollen wir voriibergehend voraussetzen, dai die Funktionen y, in 
den Koordinaten der beiden Elektronen separierbar sind: 


Yi &) = P,() 9, ()- (13) 

Dies trifft zwar nicht streng zu, aber wir wissen ja, daB die erste Eigen- 

funktion eines Zweielektronenproblems sich in dieser Weise sehr gut 

approximieren 14Bt, und ditrfen daher annehmen, daB die GréBenordnung 

der auftretenden Integrale durch diese Ungenauigkeit nicht gestért wird. 

Gehen wir also von der Vereinfachung (13) aus, so kénnen wir 
statt (5) schreiben: 


Pp=P "ys (14) 
YP; (¢1)) Py (29) 1 Y; (@n) 
ne Po (€1)) Po (C0) 1-+ +1 Pa (Cn) (14a) 
Pn (e,); Pn (é), sey Dy (én) 
Y, (1); Y, (é2), > Py (€n) 
ee Po (C1); Po (62), - ++ Po (En) ; (14b) 
DCs). Pu (a) ne Hoy Pn (En) | 
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In der Tat ist ja jedes Glied in der Summe (5) gleich 9, (¢1) %;, (€2) I 
«+» Pin (6,) * E Y's wober das Vorzeichen + oder —zu wahlen ist, je nachdem 
iy, Ig, ..-, 4, durch eine gerade oder ungerade Anzahl von Permutationen J} 


aus 1, 2, ..., m hervorgehen. 
Weiter kénnen wir schreiben: 


Po = VoP' Pr Vs (15), 
Po = Prd) +i Dal)» Py = Pile ea eas (15a) | 


P1 (Cy); Py (C5) Po (Cy)s+ + +1 Pr (Cn) Pn (Cn) | 
Pr (C1) Po (C1), 2 (Ca)s-+-1 Po (Cn) Pn (En) | 


Po VAN SRD Rare ie Fen aan ee (10) 
Py (€1) Pn (C1): Po (Ca) Pn (Ca) Pn (Cn) 
Pi (€1)s Py (22) 9 2): ++ +9 Py (Cn) Pn (En) 

eres (€1) Po (€1)s P2 (€2)s+ +++ Pa (Cn) Pn (En) | (150) | 


Da die Koordinaten emes Elektrons hier nur in einer Spalte vor- 
kommen, so kénnen wir in (11a, b,c) meistens tiber die Elemente der 
Determinanten (15b, c) gliedweise integrieren. Es ergibt sich z. B.: 


vo pdrdr =| gy pdr-|gig'dr = Di, (16) 
dy, fai eonvam 
Ee lest ge NARS 

Da lilpe es ies eal (16a) 


Oiyiny le ais Case 


dix = | pi (0) Ge (6) de, (16) 


Diese GréBen d;, sind wegen der Normierung gleich 1, wenn k = 1, sonst 
sind sie kleine Gro Ben von der Ordnung 4, ihre Quadrate oder die Produkte 
zweier verschiedener d;,, also kleine GréBen erster Ordnung. 

Khe wir zur Berechnung von (11a, b, c) tibergehen, bemerken wir noch, 
da in erster Naherung die Unterdeterminante D,,, von (16a) gleich dO 
ist, und da ebenfalls in erster Naherung 


D= 34D = Dal ee (17) 
a t 
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- vorausgesetzt, dab 1’ d?, von derselben GréBenordnung wie die einzelnen 


i 
Gheder selbst ist, welches wegen der schnellen Konvergenz der Reihe zutrifft, 
so wird bis auf kleine Gréfen héherer Ordnung: 


Dy, =—4,,D, ik. (17a) 


In (11a, b) laBt sich nun ohne weiteres das Integral D = | P,P ar als 


| gemeinsamer Faktor im Zahler und Nenner fortschaffen. Wir machen auch 


_guanaichst eine ahnliche Vereinfachung in (llc). Hier miissen wir yoy 


nach den Elementen der 1-ten bzw. k-ten Spalte der Determinanten (15b) 
und (15¢) entwickeln. Die Glieder, die wir erhalten, wenn wir beide Elemente 


auBerhalb der Diagonalen nehmen, sind offenbar immer kleine GréBen 


zweiter Ordnung. Dies ist aber auch der Fall, wenn wir 9; (e,) aus der 
ersten Determinante mit ,(e;) P; (c,), K4E7 4%, aus der zweiten De- 
terminante kombinieren. Denn das so erhaltene Glied kénnen wir nach 
(11c) interpretieren als die Differenz zwischen den Potentialen einer 
. . Uy a . . . 
Kombinationsladung @,(¢,) p;(@,), die klein von der Ordnung } ist, auf 
eine punktformige Eimheitsladung in 7 und eine um 7 raéumlich verteilte, 
exponentiell abnehmende EHinheitsladung. Diese Differenz wird klein 
fae die 
klein von der Ordnung $ ist, multipliziert, so daB man nur kleme GrdBen 


von der Ordnung 3. SchlieBlich wird diese noch mit einer GréBe d, 
gweiter Ordnung erhalt. Wir diirfen daher im Zahler von (11c) die Deter- 
minante Po gy’ [vgl. (15¢)] nach der Integration tiber alle at. das Sanam 
mit Ausnahme von dt,, durch D (@, (ey d,, P(e) @;(6,)) ersetzen. 
Der Faktor D hebt sich dann gegen | gp, vy dv’ im Nenner aut. 


Statt (lla, b,c) kénnen wir also schreiben: 


Ay aa fal 1 1 1 
ee Nn) pea (ise =) dz, (18 
U; ca D | he ) le k un 4 ps Me ) Vik Vr ey WON i ( a) 
1 ( 1 1 
—_— — d 18b 
UF D | iD os Tes D Po YP T, ( ) 
1 1 1 j ' 
U8 = 5] — x) mol et ed) — diem.) edldedr. (180) 
D VY; ep Te, eb 
1 1 
Tn (18a) lassen sich nun simtliche Integrationen in der mit (— ae ) 
tk i ep 
bzw. 2 — = ) multiplizierten Determinante @)y gliedweise aus- 
tk kei 


fiihren. Da U® selbst klein von erster Ordnung ist, so geniigt die Dar- 
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stellung (17a) fir die Unterdeterminanten der k-ten bzw. 7-ten Spalte || 
der ,,integrierten“’ Determinante. Wir erhalten somit fir Ue: 


UF = ty [(— =) oBaddrn— (Dalal (SF) led led ae 

+ (2% »|(— =) pi (i) dt; — (&— I) dix | (— Te a) Pi (Ci) Pr (&) ATs | 
— Sean | —F—) ele ested 

+ (a —14s.| (& — =) ole) 95 (0) ae} (i) | 


Der Doppelstrich deutet hier an, da sowohl der Fall 7 =k als 7 =7 jf 
auszuschlieBen ist. | 

In US) kénnen wir ebenfalls das Integral in Form einer Determinante 
erhalten, wenn wir den Faktor [9 (¢,) 4,6) ;(e,)] in die i-te 
Spalte von qq hineinmultiplizieren. Die Gré8e d,,,(e,) p,(e,) spielt 
dabei nur in Kombination mit dem Diagonalglied q; (e,) eine Rolle. Weiter | 
gilt mit hinreichender Genauigkeit: 


1 1 ; eer (al 1 
a Pi (Ci) P; (G4) Pk (Cx) AT, dT, = a ee Piles) Pj(E;) AT; , (20a) 
vy ep Te, eR Vik Vi, ey 


wenn i 7-~k, welches dem Ersetzen der Raumladung 9; (e,) durch 
eine gleich groBe Punktladung in k entspricht. Nach Entwicklung der 
Determinante ergibt sich: 


q i 1 , Uy 
Ue) es \( -— -) Qi (e;) Pi (ex) dt; dt, 


JM; ek Te, Cr 
1 1 9 , ’ D} ' r 
— dx (—. sz = [ yi (&) Pr (Cx) Pi (2x) + Pi (Ci) Px (@) Gi (Cx) | dT; AT, 
. 7 ek ey ee 
iad il 1 
—> a; ; | (— ae —) Pi (i) Yj (@;) AT; (20) 
j ik "he; 


Bei der Berechnung von Uf} miissen wir die Determinante gy @, Glei- 
chung (15b), nach den Elementen der beiden Spalten i und k entwickeln, 
nachdem die Integrationen iiber die tbrigen Spalten ausgefiihrt ist. 
Die Kombinationen von zwei Elementen au8erhalb der Diagonale kénnen 
wir im allgemeinen vernachlassigen, nur die Kombination von P;(€s) Py (,) 
mit ,(é,) ;,(e,) bildet eine Ausnahme. Aus ahnlichen Griinden wie bei 
Uy, darf man auch die Kombinationen von 92(e,) mit den Pi (,) Yj (Cy) 
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k == 7 14, vernachlissigen. SchlieBlich machen wir von einer der Glei- 
chung (19) ahnlichen Vereinfachung fiir die durch Kombination von QP; (é,) 
mit ;,(e;) P;(¢), k =e j FE 7 entstandenen Glieder Gebrauch und erhalten: 


f 1 1 : 2 2 
= — ) Pi (€i) Pk (Cx) AT dT 


— | (= >) oiled 500) ge led guile) arid 


” 1 1 
| — SG. | (= — >) xa) 9/0) ae 1) 
j Tit Vier 
Es ist dabei ahnlich wie in (17a) von einer in erster Naherung giiltigen 
Vereinfachung der zu D,, gehdrigen Unterdeterminanten Gebrauch 
/ gemacht: 
Djinn = Dis = D, (22) 
Dat — — dy, Dis ex — — d;,D, (pees =a) (22a) 
Wir denken uns nun UY/, US und US? in (11) eingesetzt und richten 
unsere Aufmerksamkeit auf den von den Summen nach 7 herrihrenden 
| Anteil: 


é= > Ses 2) an |(— se = )o (e,) @; (ey) AT, 


t,k,j ik 7 ep. 
eral 1 
4F (2, fd 2) d; ‘| a a —| Pi (e;) Pj (e;) dt! 
Ua Th ey 
" 1 1 1 1 
—— = eh = 2) dix, | i =“ Tie Ve As) Pi: (e) Di (e) ar,|, (28) 


wobei der letzte Ubergang einer Vertauschung der Summationsbuchstaben 7 
und 7 baw. j und k in dem ersten bzw. zweiten Teil der Reihe entspricht. 

Wir diirfen hier die Summation nach j vor der Integration ausfiihren. 
Es wird dann: 


—— SI dix |(Pin (k) + Dj; (v) — 2D;;, (e)] vr (2) Vi (€) At, (28a) 


wobel 


as Lema (28b) 

Lo a 
das elektrostatische Gitterpotential aller Ionen mit Ausnahme von 7 und k 
in einem beliebigen Punkt, von dem aus 1; gerechnet ist, bedeutet. Hin 
einzelnes Integral in (28a) stellt somit die potentielle Energie dieser Ionen 
auf zwei in 7 und k befindliche negative Ladungen der GréBe d,, minus 
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der doppelten potentiellen Energie auf die gleich groBe positive Kombina- | 
tionsladung @,(e) p;(e) dar. | 

Hs ist zweifelhaft, ob der Summand in (28a) m der verabredeten ff 
Sprache als eine kleine GréBe zweiter Ordnung bezeichnet werden darf. 


DaB man ihn aber neben den anderen Gliedern erster Ordnung praktiseh 
vernachlassigen darf, ist ziemlich sicher. Hs ist ja®,,, wenn 7 und k Nachbar- J 
atome sind, in dem in Betracht kommenden Gebiet eine verhaltnismaBig | 
langsam verinderliche Grobe, so daB ihr Integral tiber eime Ladungs- J 
verteilung von der Gesamtladung Null sehr klein sein mu. Umgekehrt 
1aBt sich das Potential eer Kombinationsladung @,(e) y,(e), wenigstens 
wenn k und 7 Ionen gleicher Art bedeuten, in nicht allzu klemen Abstanden | 
sehr genau durch das Potential zweier Punktladungen in k und 7 von der | 
Halfte der Gesamtladung darstellen. 

Wir setzen also voraus, daB man keinen merkbaren Fehler macht, 
wenn man die GréBe e streicht. Dann erst erhalten wir die Gitter- 
energie in der Form einer Doppelsumme, deren einzelne 
Glieder als die potentielle Energie zweier einzelner lonen| 
interpretiert werden kénnen. Wir finden nach einigen weiteren 
Vereinfachungen und Zusammenziehungen: 


1 
0) — uo = |, » | = — =) qi (a) de 
t i ep. 
pra 1 
& —1 — — —)q; (e; 
=e ( k ) \(= =) Qi (€;) dt; 
tad Lapiaes ; geal 1 
= \( ra _) Pi (i) Vi (a) arden, —|(— es a Pi (6:) Pk (x) AT, 4 T, 
+1) dy, [EPG a, + (1 [BOM gy, 
dep. ke; 
aa Bae x 
+ dix |(5— — T=) oF (0) on en) Bile) dd 
wa te 
+e | (= — =) 9b e) gle) (0) did 
wiles d?,. 
ie a Pi (@) Pi (e i) Pr (C1) Pi (€;,) AT; dT, — (2; + 2, — 38) — ; (24) 
eek ik 


Ks ist dabei von der bis auf vernachlissigbare GréBen giiltigen Um- 
formung 


1 : | 
din | 9i(@) gu (0) gb le) dz, ax, — (25) 


i ey Vik 
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}und der exakten Umtormung , 


| ee Px(Ci) Pr (Cx) Pi (Cx) AT; AT, = a sl Plex) Pe (Ex) TAT, (25a) 
Gebrauch gemacht. 

Es 148t sich alles in (24) unschwer mit Hilfe der Produktfunktionen 
Lv, (, &) = 9, (e) 9, (e’) und »,(e,e’) ausdriicken, doch wollen wir das 
‘hier nicht tun. Das Resultat ist genau dasselbe, als wenn man das 
)Vierelektronenproblem der Ionen 7 und k fiir sich allein be- 
jtrachtet und dieselben Vernachlassigungen kleiner GréBen 
jmacht. Als Eigenfunktion dieses Problems mu8 man die antisymmetrische 
| Funktion 


W= Yi (Cis €1) Pre (Cher Ck) — Po (Cas C1) Pre (Cis Ce) — Po (Cz Ee) We (Cnr 2) + Ps (Cn Ce) Pr (Css C1) 
= Wi (G;, €i); Wi (G5; ex) Wk (e; ei); Wh (@;; ex) (26) 
Wr (Cs é;); Wr (Cx 7) Wi (€., @;), Wi (ex; a) 


snehmen. Das gerade diese Funktion unter den vier richtigen Higenfunktionen 
nullter Naherung eines Zweizentrenproblems mit vier Elektronen vorkommt, 
haben schon Heitler und London* gezeigt. 

Aus den so erhaltenen Resultaten schlieBben wir, da8B die 
Vereinfachung des Problems auf zwei einzelne Ionen in der 
i'verabredeten Naherung giltig ist, auch wenn wir von den 
genaueren, nicht separierbaren Higenfunktionen y,(e, e’) aus- 
gehen. Dasselbe wird auch fiir die Berechnung der Gitter- 
krafte komplizierterer Ionen gelten. 


Die speziellen Rechnungen beim iH. Wir gehen nun zu 
‘unserer konkreten Aufgabe, die Berechnung der Gitterenergie von LiH, 
iiber. Die Auswertung der aus dem Ansatz (26) hervorgehenden Integrale 
sollten wir eigentlich mit Hilfe mdglichst genauer Eigenfunktionen der 
freien Jonen durchfiihren. Als solche wiirden die Eigenfunktionen dritter 
Naherung, die man in Analogie mit den Helumrechnungen bestimmen 
kann, die Bedingung in Gleichung (8), die der ganzen Theorie eigentlich 
gugrunde liegt, hinreichend genau betriedigen. Die Berechnungen werden 
aber dann zu kompliziert, und wir nehmen daher die einfacheren, separier- 
baren Higenfunktionen erster Naherung. Diese erfiillen zwar die Be- 
dingung (8) viel schlechter, als Ersatz fiir die genaueren Eigenfunktionen 
bei der Berechnung der aus dem Ansatz (26) hervorgehenden Integrale 


* W. Heitler und F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 51 
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. HY 
wollen wir aber annchmen, da& sie hinreichend genau sind. Wir kommen i | 
dann sogleich auf die spezielleren Formeln (24) zuriick. | 

Diese Higenfunktionen kénnen wir einfach interpretieren als die ersten |} 


Higenfunktionen der entsprechenden Keplerprobleme mit den Kern-'ff 
ladungen 


Pag pean 97) I 
= & tee ( ) | 
PO — Fe es) | 
i (C5, Ci) = Pi (Cs) Pi (4i)) Pi (Gi) = —"e 25) 
Pi (Cir ei) = Gi (Ci) Pili P a Van | 
Hs ist also die effektive Kernladung im Wasserstoffion 
11 
aa? (27 a) 
im Lithimmion 
43 = 
und das Verhaltnis beider Zahlen: 
Bat yes 43 97 
a G © 11 he 


Diese Zahl ist ungefahr gleich 4, und man darf daher die von der 
Wechselwirkung zweier Lithiumionen herriihrenden Glheder in (24) als 
kleine Gré8en hoherer Ordnung aufer Betracht setzen. Wir nehmen nun 
weiter als Langeneinheit a,,/2¢ statt ay/2, als Energieeinheit 4 Rhe statt 
4 Rh. Dem entspricht, daB wir in (28) statt ¢, = c, oder ¢:, ¢, = 1 oder ¢ 
setzen. Hndhch beziehen wir die Energie auf ein einzelnes Ionenpaar. 
Wir koénnen dann die Gleichung (11) unter Beriicksichtigung von Glei- 
chung (24) so schreiben: 


U = U,+ 514 Pau t+ > Pau. (29) 

Py 41st das Zusatzpotential zweier H~-lonen und soll iiber alle Abstande R’ 

von einem festen H~-lon summuiert werden. P,,,; ist das Zusatzpotential 

eines H—~-Ions und eines L*-Ions und soll iiber alle soleche Abstande R von 

einem festen H~-lon summiert werden. 
Wir schreiben weiter: 


a? au — Py + Po, (29a) | 
Bau Pra, (29b) | 


wobei P, und P, aus Integralen  iiber »,Diagonalglieder“ hervorgehen | 
und den Zusatzpotentialen der Unséld-Briickschen Theorie entsprechen. | 
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fMan erhalt durch einfache Rechnungen: 


Sates 1 
Py = —2Qe-®' , R’? 
; e lig nage gR |, (30) 


Piet oe Reena 
Py = Be Bg | det ee — eae (31) 


Dabei sind in P, ein paar mit e~°* proportionale Glieder vernach- 
1 
oo . oe t/ . . 
lassigt worden. Fir P, und Py schreiben wir: 


1 
IBS = ay Al + 20, — Co, (32) 
2 Y Y 
Po aa +4B+42C,—2C,, (33) 
1 
Va _ va gp ANG * The) a (32a) 
4 
2° Sa Ce - 
a — V4'- (+52) & ae Je eae a bent "eee) ae da, (806) 
EER ae Teo, Wil are, 
iC = Ga “| 1 ga (ig t They + Tey + They) at; dt, (32c) 
ae UG 
— ‘ == 5 (on, } 
yA was ea(i-g-) le 9 (¢ ie, + Tke;) dt;, (38 a) 
TU, 
— DN a Siete ree.) 
ee eed ee ee amet Yat, 33 b 
B= Vaeh(= eile ue (33 b) 


| 2 Sie hes a (eps : 
O, = Vac (1-5) | ( aa Je ak LAE A bre 
i TC r r 


a ek er ep 


4 (er; The 
ad Vaeh(; 1 ) \( 1 1 Nemes ee de, ke;) dt; dt, (88¢) 


4 2 TU Thee, Te, ek 


6 =#(1.+) 1 gc eres t Me og orb g, + They) dt; dT;. (33 d) 
? ADT] \Fe, icy 
Dabei ist in (32a, b, ¢) R’, in (83a, b,c, d) R als Abstand der Kerne V 
und k vorausgesetzt. 
Mit Ausnahme von C, und C, lassen sich diese Integrale elementar 


berechnen. Man erhalt, wenn man Glieder der GréBenordnung ¢ ?”, 
kat 
ao. unde .2  streicht, 
RO RN? 
i= eh ae 34 
Aa eit +55) 64) 


ol 
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Ri RON 2 eae 

y/ ate Leo 84 

Crt (1+ g 7 cots Tara ee 

Fhe 64¢ ae 

—. »p—R pd — 85 

eet eee a 85) 
aoe ie ly joe 8 1 

> — g—F3 Aes : - s 85a) | 
4 amen gay alles oy zl ie | 


8¢ 2 2__ 8 I 
-g[ 82, le 1) (ees te 
(?—1)? (?—1)®? RILQ@e’—1)? (9e—1)* BR. 
Fir Cy erhalten wir den Ausdruck: i | 
Ok ee! E he eae R°] +6(R’). (4b) fl 
a 16 «16 8 48 
Das erste Glied erhalt man, wenn man das Potential von zwei konfokalen 
Rotationsellipsoiden mit konstanter Flachendichte so berechnet, als ob die | 
Gesamtladung des inneren Ellipsoids in den beiden Brennpunkten konzentriert 
wire. Diese Darstellung gilt sehr genau bei klemen R’. Bei den hier in | 
Betracht kommenden Abstanden mu man eine KorrektionsgréBe 6(R’) 


hinzufiigen, die nach der Methode von Sugiura* berechnet werden kann. 
Hs ist 


are: ee kal a +55) (¢ + 105%) 


12 OA 


wobei H,den Integrallogarithmus und C die Eulersche Konstante bedeutet: 


(iF 4 Sern k)|—(B'+ ar aap G49 


ee y= —|* ~ du, C = 0,57729. (344) 
’ U 

In dem Gebiet, das uns interessiert, etwa 6 < R’ < 14, laBt sich 6(R’) 
hinreichend genau durch die Interpolationsformel 

6 (R’) = [0,00084 R’3 + 0,00088 R’4]e—®" (84e) | 

darstellen. 

Am schwierigsten zu berechnen ist das Integral C,, denn hier sind die | 
Flachen gleicher Dichte der beiden Kombinationsladungen weder kon- | 
zentrische Kugeln noch konfokale Rotationsellipsoide, sondern kompli- _ 


* Y. Sugiura, ZS. f. Phys. 45, 484, 1927. 
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ziertere Rotationsflichen. Jede exakte Berechnung, etwa durch Verall- 
gemeinerung der Methode von Sugiura, wiirde, soweit ich einsehen kann, 
) za komplizierten und langsam konvergierenden Reihenentwicklungen 
fihren. Es 1i8t sich aber fiir unseren Zweck eine hinreichend genaue Ab- 
schatzung angeben. Die beiden Ladungen haufen sich naémlich um den 
 Gitterpunkt 7. Der Hauptbetrag des Integrals wird daher von dem Nachbar- 


gebiet von 1, = 0,7. a= 0 gehiefert. Dort sind aber sowohl r, . als 7, , 


k 
} praktisch konstant gleich R. Die beiden Integrale 


2 Ue ie, LO ; 
fe =e é(. 1 ) 1 pe tGs Meg Steet) dud, (350) 


427 toe, 
BK 
und 
ait i ae T; rT; —R 
es é (a5) ae Bret oes ae (35) 
‘, : TU 


e ey ep 


die man beide elementar berechnen kann, und die in dem uns interessierenden 


| Gebiet auch nicht viel voneinander abweichen, stellen somit beide ziemlich 
| brauchbare N&aherungen von C, dar. Wir nehmen aber an, da man eine 
/ noch bedeutend scharfere Abschatzung erhalt, wenn man die Giltigkeit 

der Proportion 
Cy ja a ges (35 e) 


annimmt, d.h. die folgende Naherungsformel fiir C, benutzt: 


J? 
Cpe (35f) 
2 J, 
Fir J, erhalten wir ohne weiteres: 
10 
J oe (35g) 


Die Berechnung von J, soll hier durchgefiihrt werden und kann passend 
auch als Prototyp fir die Berechnungsweise der fritheren elementaren 
Integrale dienen. Hs ist zunachst: 


ne, 
ik a Ly a lics 1-3 2 
reas ; dt, a zo ote ATs ey 
AL DAT VCE: "ie; 
r 8 
1 er, \ 
ees te 
2 1é — 2 1 ) 
tele BF 6 oO: oy (~ + 2¢ ’ 
i ey te; 
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und also | 
es i | 
Piensa alee 9.0 a ett a) aang ee | aA ed te) dry (35h) | 
See all Tee, tae 1 
Wir fiihren nun die elliptischen Koordinaten 
= 1 ee eo Eh, 4 
a ie ke; Za (35i)| 
B — Vie em line, —RopcR, 
ein. Das Volumenelement wird dann gleich 
dt; = spe —P) \dadpdg, 0< pda. (35])} 
Uber dg kénnen wir sogleich integrieren und erhalten 
sR ee OR 
DEM edicts a 8e 
ze eR || | pie ie) 
i emus 
nea 2041 Sern, 
— faa | apes “Fis —p) +e@—p yh - 
eR 


Hier setzen wir weiter =a +R, 6B =f’—R. Es wird dann, 
wenn wir dies einsetzen und wieder «% und f statt «’ und /’ schreiben: 


e—k gee ee oe 8 
she 4 Raye Stee 
J, ip eee e 8(a—f + 2 R) 
0 
e 2 Bey = oe 1 B ; zi | 
ie ape ¥ “ F "(8.—B-+ 2K) + ole —f°+ 2Re+f))) 
0 0 aie = 
Mier kénnen wir bis auf vernachlissigbare GréSen | ap durch Ja pb 
ersetzen. Dann wird : 7 
16 64 it 6e?—1 Be—1 17 
J, er = —— —— hes ——— 
1 o E ae (c? 2 1) R be —_ Ne (¢? a +3 rll ? (35k) 
und also nach (85): 
ch lPale 64 1 6?—1 8c—1 1) 
Cen - ; : : 
2 e 10 E = Cai a le = Da (ce? — 3 al (351) | 


Wie wir sehen, ist der asymptotische Wert von J, bei sehr groBen Cc 
10 


ak =|- pe 
om et Ce 


=> =J,. Daraus diirfen wir mit Sicherhe | 


| 
| 
| 
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schheBen, daB (851) auch die asymptotisch richtige Darstellung von Cy, 
bei groBen ¢ ist. Zweitens nehmen wir den Fall R-> 0 bei mittleren c. 


| Dann gilt zwar die Formel (85k) nicht mehr, aber man kann J , direkt 


berechnen. Man findet 


16 6 (¢ + 4) 10 10 ¢? 
Toe ahs ity oS 
1 C 1)? (c 4) ’ J, ce?’ C, 


Bei ¢ = 4 ergeben sich ziemlich verschiedene Werte: 


J, = 0,3547, J, = 0,6250, C, = 0,2048. 


. Berechnen wir aber C, nach der Formel (35f), so erhalten wir 


oh 


GC, 7 


— 0,2013, 


einen sehr guten Naherungswert. Auch wenn man so weit wie nach c = 1 


_heruntergeht und die sehr abweichenden Zahlen 


Jul 6290,, Je — 10%, Ce 03195 
erhalt, kommt der Naherungswert 
at 
sey 


ziemlich verniinftig heraus. Bei mittleren und groBen R, wo die J, und J, 


OF 


viel weniger voneinander abweichen, miissen wir annehmen, dai die dann 
gultige Darstellung (851) noch genauer ist. So ist z. B. bei sehr groBen Ff, 
wenn ¢ = 4, 
J, = 00,6886", J, = 0,6250-6 ~, 
Der elektrostatische Teil U, der Gitterenergie. Durch die 


Untersuchungen von Bijvoet und Karssen* ist festgestellt, da&{ LiH 
ein Gitter vom Steinsalztypus besitzt mit der Gitterkonstante 


a = 4,10 A. 
Obwohl die Gréfe Up beim Steinsalzgitter wohl bekannt ist, erlaube 
ich mir, eine kurze bequeme Formel zu ihrer Berechnung anzugeben. 
Nennen wir den kiirzesten Abstand von zwei ungleichen Ionen im 
Gitter R,, so sind die Abstinde der Ionen von einem festen H~-lon 
R=RVie+H+e, kth +h =2m+1, (37) 
und 
R=R,Ve+hKh+h, k +k, +h, = 2m, (38) 


* J.M. Bijvoet und A.Karssen, Kon. Akad. Wetensch. 31, 49, 1922. 
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wobei k,, ky, kz und m ganze positive oder negative Zahlen sind. FR bezieht | 
sich auf Li*-Ionen, R’ auf H—-Ionen. Die elektrostatische Energie der Tones) . 
bezogen auf ein Lonenpaar, wird dann 


il ; Ce | 
f= ee Ja ee (39) |] 
ies ky, ko, ks Vk? — k3 — ke 


Wegen der Formel: 


co é oo F G R 
eka ee eg je Re eal os Bhat yee . ts) 
f d Va R R 

0 
wo F fiir das GauSsche Fehlerintegral steht und G = 1—F ist, laBt ff 
sich die Summe (89) in zwei Teile zerlegen, von denen der letzte gut kon- jf 


, (89a) 


vergiert. ¢ ist eme willkiirliche Trennungsstelle in dem Integral (89a). 
In der Ewaldschen Theorie* fiir die Berechnung von Gitterpotentialen 
wird die erste schlecht konvergierende Reihe, mit Hilfe der #-Trans- 
formationsformel fiir dreifach periodische Reihen, in eine schnell konver- 
elerende Reihe nach den Gitterpunkten des reziproken Gitters transformiert. 
Bei Anwendung auf unseren speziellen Fall ergibt sich 


= if 12 =F 12) 


po! Qe Ae 4 
"RL ¥en mt +648 
TL 9h ee 
ai Spa ne (40) 
k Vk? + ke + 8} 


wobei ky, ky, kg tiber alle ganzen Zahlen, 1,, ly, 1, tiber alle ganzen 
ungleichen Zahlen mit AusschluB von k, = kz = kz; =0 zu erstrecken 
sind. Man findet den wohlbekannten Wert 
1,74 
Dee — (41) | 
Numerisches Rechnen. Beim Zusammenziehen der einzelnen Glieder 
in (29a, b) erhalten wir die fiir die Rechnungen angenehmeren Formeln: 


i 1 
9 Pun =e # [0,8750—, + 0,8750 + 0,1146 R’ 


— 0,01042 R’? — 0,01389 R’* — (0,00087 R’? +. 0,00038 R’ *)], (42) 


: 43 
und mit ¢ == == 


i 


4 1 1 1 
i R a ame 5 
je eae | 4.7094 4,1064 5 + 8,7256 - =; — 0,9614 al (43) 


* Siehe M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes. Leipzig 1923. 
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Wir beziehen nun wieder die Gitterenergie auf ein Mol, haben also 
mit der Loschmidtschen Zahl N zu multiplizieren. Nun ist, da Rh = 18,54 
Voltelektronen, 
| N fh = 13,54 - 96494 Joule = 13,54 - 96.494 - 0,23899 cal = 812,2 keal. (44) 


t 


| Die Umrechnung der Gitterkonstante auf Angstrémeinheiten ge- 
I'schieht wegen ay = 0,529-10-8 A nach der Formel: 
i 
| ay / iil 
==) Rea S20. 769. eee le 
oo Re Tq, = 0,769 RAY (eo, =t5) (44) 

| In (29) war die Energieeinheit 4 Rhe, = 2,75 Rh, daher erhalten wir, wenn 
{wir nur die sechs nachsten Lt-Ionen und die zwélf nachsten H—-Ionen 
| beriicksichtigen: 
1,7476 

R 


1 1 1 
+6e— ol 4,7094— 4,1064— + 3,7256— — 0.8814, | 
Ry Re hes 


‘U=276-5122|- 


0 


+ 126-13 | 0,2652 = + 0,8750 + 0,162 R, > 0,02048 
0 


+ 004175. ~ 0.00182 Rs] keatMo (45) 


Wenn wir das von den H -Ionen herriihrende Glied streichen, so hegt 
das Minimum bei Ry = 6,38, also nach (44a) bei 


a=4,87A 
und betragt 
U = — 198,8 keal/Mol. 
Wenn wir sie aber mitnehmen, so findet sich das Minimum bei Ry = 5,78, 
also bei 
a=444A 
und betragt 
U = — 218,6 keal/Mol. 


Die weiteren Glieder sind von geringem Interesse. Zwar sind die zwei 
nachsten Glieder noch merkbar, heben sich aber gerade auf und andern 
nicht die Energie. Wegen des flachen Minimums verschiebt sich aber das 
Minimum auf fy = 5,75 oder 

a = 4,42 A. 


Zum Vergleich zeigen wir die Formeln, die man nach der Unsdéld- 
Briickschen Theorie erhalt, d. h. wenn man in (29a, b) die Glieder P, 
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und P, streicht. Es macht dabei keinen wesentlichen Unterschied, wenn 
wir fiir P, in (31) das letzte Glied streichen, welches der Annahme eines 
punktformigen Kations, ¢ > oc, entspricht. Es wird dann: 


1,7476 2 3 ae Rs 
Hyg H (OG) | —R (9 o— Boy 2) ee (HS 
U=2,75 sia] a +88 |} 12.e~ Ro [at al2 Borie | (46) 


Wenn wir hier das von den zwélf H~-Ionen stammende Glied ver- 
nachlassigen, so ergibt sich das Minimum: 


U = —252,5keal/Mol bei Ry = 4,75 oder a=8,65A. 
Beriicksichtigen wir aber das letzte Ghed, so kommt 


U = — 506,2 keal/Mol bei Ry = 2,5 oder a=1,92 A 


heraus. Dies zeigt deutlich, daB die gegenseitigen anziehenden Zusatz- 
krafte der Anionen gar nicht zu vernachlassigen sind. Noch schliimmer_ 
wird die Sache, wenn man die Zusatzkrafte der entfernteren lonen heranzieht. 
Denn dann zieht sich das Gitter wenigstens auf unmdglich kleme Dimen- 
sionen zusammen, ja, es ist sogar zweifelhaft, ob man mit der Annahme 
eines punktférmigen Kations wberhaupt eine Gleichgewichtslage erhalt. 
In der der Gleichung (46) entsprechenden Naiherung kann man zwar noch 
mit emer empirisch zu bestimmenden effektiven Kernladung heraus- 


i 
kommen. Mit ¢, = 0,322 statt c, = Té erhalt man 


a =4,10A, U = —287 keal/Mol. 


Dieser Wert c, = 0,322 entspricht offenbar sehr wenig den wirklichen 
Verhaltnissen, und auferdem muf er in den weiteren Naherungen auf 
noch viel kleinere GréSenordnungen reduziert werden. 


Diskussion der Resultate. In der beigefiigten Figur werden die 
Resultate graphisch illustriert. Als Abszisse dient die Gitterkonstante 
in Angstrémeinheiten, als Ordinate die Energie pro Mol in Kalogramm- 
kalorien. Die Kurve U) gibt den elektrostatischen Teil der Gitterenergie 
an, P, + P, die Zusatzenergie der benachbarten ungleichen Ionen, P, + P, 
die Zusatzenergie der benachbarten H—-Ionen. U, ist die bei der Vernach- 
lassigung von P+ P, hervorgehende Energie, U die gesamte Gitter- 
energie. Der Pfeil unten zeigt, wo das Minimum nach den réntgenometrischen _ 
Messungen liegen soll. US und U* sind die entsprechenden Kurven bei der 
Vernachlassigung der ,,Austauschglieder“ P, und P%. | 
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Der Minimalwert der Energie U = — 218,6 keal/Mol stimmt sehr gut 
}mit dem aus experimentellen Daten nach der wohlbekannten Gleichung* 

Utia = Quin + Sui + Jui + Da — Eq (47) 


| berechneten (Q,; 3, = Bildungswarme, S,,, = Sublimationswarme, J + ont. 
/sierungsenergie, D,, = Dissoziationswirme von 4+ H,, Hy = Elektronen- 
affimntat von H). Wie schon 

erwahnt, hat Kasarnowsky kiirz- 


200 
| lich sichere Werte fiir die Gitter- Gitterenergie von Lil 


j energie der Alkalihydride angeben — 


‘k6énmnen. Er findet 


(b = 217 + 7 keal/Mol. 


Tin 
Dabei benutzt er den Wert 700 
/S,; =40 keal/Mol fir die Subli- 


-Mationswarme von Li statt des oft ot 
_vorkommenden Se 0 der aa ae 
auch, verglichen mit den \Werten 
bei Na und K, sehr grof erscheint.  _ ga 
Die Unsicherheit stammt haupt- 
sachlich von der ungenauen Kennt- -s00 
“nis dieses Wertes. Die vorziigliche 
Ubereinstimmung ist wohl als mehr ~°"g-—7 apne Cer. Sis 


4 ° 
=" Gitterkonstante in. Angstrom 
gatalig zu betrachten, denn man 9 
oe see Fig. 1. Gitterenergie yon Lil. 
darf kaum engere Grenzen fiir den 
theoretischen Wert angeben, vielleicht leber weitere Grenzen als 
+ 7 keal/Mol. Es ist ja noch die Gitterkonstante mit einem Fehler 


von etwa 8% behaftet. Diese Tatsache erscheint als ein schwacher 


Lt 


Punkt der Theorie, doch ist bei den einfachen Voraussetzungen wohl 
kaum mehr zu erwarten. Es ist ja z. B. wohl modglich, daB schon die 
Verwendung der Higenfunktionen dritter Naherung der Zweielektronen- 
probleme das Minimum auf die richtige Gitterkonstante verschieben 
wird, ohne die Gesamtenergie wesentlich zu andern, denn dies wird ja 
nur eine ganz schwache Modifizierung der Energiekurve fordern. 

Uber die Kompressibilitaét oder den mit ihr nahe verbundenen Ab- 
stoBungsexponenten der Bornschen Theorie 148t sich nichts Bestimmtes 
aussagen. Dieser AbstoBungsexponent ist ja eimfach gleich dem Ver- 
haltnis der elektrostatischen Energie und der Zusatzenergie in der Gleich- 


* Hier wird die Gitterenergie wie iiblich als positiv definiert. 
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gewichtslage. Bei a = 4,42 A wird er etwa n = 6,8 sein. Wenn aber die} 
obige Annahme stichhaltig ist, namlich, daB sich das Minimum all 
a — 4,10 A ohne wesentliche Anderung der Energie verschiebt, so wird 
man auf einen Wert von etwa n = 4,2 kommen, in Ubereinstimmungi 


mit dem von Kasarnowsky angegebenen Wert, wie es ja sein muB, wel | 
die Energiewerte tibereinstimmen. | 

Trotz der wenig befriedigenden Ubereinstimmung in der Gitter4 ! 
konstante darf man es wohl als sehr erfreulich bezeichnen, daB es migliad | 
ist, Gitterprobleme ohne irgendwelche Heranziehung von HilfsgroBemf 
zu behandeln. Ob dies auch bei komplizierteren Ionen ein gangbarer Weg 
ist, oder ob man, wie in der Uns6ld-Briickschen Theorie, noch mit gewisseny | 
empirischen GréSen rechnen mu, bleibe vorlaufig dahingestellt. 


Zusammentassung. 


1. Es ist eine Theorie der Gitterkrafte von Ionen mit zwei Elektroneniff 
entwickelt worden, unter Beriicksichtigung der ,,Austauschglieder™, dielf| 
eine wesentliche Rolle spielen, und bei Vernachlassigung von gewissenifl 
kleinen Gledern héherer Ordnung. : 

9. Angewandt auf LiH ergibt sich bei Verwendung der nur durchif 
Minimumsforderungen bestimmten Higenfunktionen erster Ordnung deri 
freien Ionen die mit der Erfahrung gut tibereinstimmende Gitterenergie|f 
Uyi— = 219 keal/Mol. 

8. Dagegen kommt die Gitterkonstante mit a= 4,42A  statt|fl 
a = 4,10 A heraus, also mit einem Fehler von etwa 8%. Es wird in dieser |f 
Verbindung auf die Méglichkeit hingewiesen, daf die Beriicksichtigung jf 
der genaueren Higenfunktionen die Gitterkonstante auf den richtigen | 
Wert verschieben kann, ohne daB eine wesentliche Anderung der Gitter- 
energie notwendigerweise stattfinden muB. 

4, Hs wird die Beziehung dieser Arbeit zu den Arbeiten von Uns6ldif 
und Briick iiber Gitterkrafte der Kristalle tiberall ausfiihrlich diskutiert. | 


Oslo, Fysisk Institutt, Juni 1980. 
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| Wechselwirkung zwischen einem H- 

| und einem He-Atom und zwischen zwei He-Atomen. 
| Von G. Gentile, zurzeit in Leipzig. 

Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 31. Mai 1930.) 


{ 
MI M4 
Hi 


Es wird die Wechselwirkungsenergie zwischen H—He- und 2 He-Atomen im 
‘pGrundzustand berechnet, und es wird eine Methode gegeben, um die Polarisations- 
1 krafte zu berechnen. 


iH 


1. In dieser Arbeit wollen wir fiir zwei wichtige Falle (He—H, He—He 
im Grundzustand) die Heitler-Londonsche Theorie vollstandig in erster 
Naherung ausfihren (die realisierten und die nicht realisierten Lésungen). 
Es sind die einfachsten Falle, in welchen die quantenmechanische Valenz- 


jtheorie AbstoBung zwischen den Atomen gibt. Slater* hat in dem Falle 
ivon zwei He-Atomen verschiedene Konstanten mit sehr guter Uberein- 
iistimmung mit Erfahrungen berechnet und hat eine angendherte Formel 
fiir die AbstoBungsenergie, giiltig fiir Abstinde gréBer als 1 A angegeben; 
faber er hat kein Diagramm oder Zahlen verdéffentlicht. 

! Um die Integrale, welche in diesem Problem vorkommen, ausfiihrbar 
)zu machen, haben wir als He-Eigenfunktion im Grundzustand einfach 


2 
W = ae C= (7, +72) 2|a 
y ; Jes 


| benutzt, wobei z = 1,6875 folgendermaBen bestimmt wurde: Man zerlegt 
‘die Hamiltonsche Funktion H in zwei Glieder, nimlich H = Hy + Ay, 


wobei 


h? ; 1 1 
Hy = gag (41+ 4) +e @—M(S +=). 
lH, wird ; , ; 
H, = K(- Am )- e 
Tye M5 Tio 


und kann als Storungsglied aufgefaBt werden**. Dann wird k so gewahlt, 


da das Storungsintegral H,, = } Hy, Yi9¥1_4t Null sei. 

Mit dieser Funktion, welche z. B. als Wert des Ionisierungspotentials 
23 Volt gibt, welcher nur 5° vom experimentell gefundenen Werte ab- 
weicht, fiihrt die Behandlung des Problems zu Ergebnissen, welche, wenn 


* J.C. Slater, The normal state of Helium. Phys. Rev. 32, 349, 1927. 
#* Siehe E. Hylleraas, ZS. f. Phys. 54,352, 1929. 
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] 
sie nicht sehr genau sein kénnen, doch den Gesamtverlauf gut wiedergeben | 


k6nnen. | 

2. He—H-Problem. In diesem Falle lautet die Schrédingersche | 
Gleichung 
h? 

8am 


Daas wes e? ener oe 
| Se Be pee ey pee ay) | 
1 1 tk 


1 at 1 ToK/ 


und die ungestorte H-Funktion YW = y,oz ist dreifach entartet. 

Jetzt, um die Stérungsmethode anzuwenden, schreiben wir den- 
jenigen Bestandteil der potentiellen Funktion, welcher dem Stérungs- 
potential entspricht : 


2e 2 e 1 1 2¢ 1 1 

enue ke( ae hen -—e(— + ie 
R D> Vik Tia Toa Ysa T1b Top 
Dann lautet die Sakulargleichung: 


| Tre—e, Tp—eS, Tp—es; 


(eS 


Totes «Teel eS ae (2) | 
Tp— eS, Tp— eS, Tiae— é, 
Pte Pet ale . | | 
Thre Wurzeln sind #, = einfach, und entspricht dem Symmetrie- 


1428 
Tz— Tp 
1—S 

doppelt, die einzige realisiert, entspricht einer Absto8ungskraft. 


schema 8 (sieist nach dem Pauliprinzip auszuschlieBen); Ey. 4 = 


Die zugehérigen normierten Higenfunktionen sind: 


1 
Y, (128) = yapas + Pos Pi + Ys1 Pol, 
ea 1238 : 
| 2 )= aad 8 % — Ms Po}; 
1 
|. (1 28) — YeGars (2 Ps — Yas Pal: 


Die GroBen T;, und T, haben die folgende Bedeutung: 
5a 8 1 
1 J Yio PsV Vo P37, dt, dt, = 2e E Tag B, |; 


2/8 (k2Vs 
R Lr 
| Ps P3V 9, Yo3,4T, dt, dT, 


We e|D+ V5 (24,+ +20, +0, +0,+ ¥8B,!)] 
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ee TP ar dt, a |e 20 41) 
12 ao | 
piel eae ee g : 
rapes ‘(e eee ess) 


1+z2 (1+2) 
e— 220 o—20/ 0 1 )| 
CA ZANe o—] (== 1)? Y 
Yr Yo Po os ae -e( Cla 2 ) 
A, | ra EOD as de Tess —F 
8 Se- ore 


Sys ee 2 ) 
(= son se 7 ‘79a 


Z Bo 40 8 
= Ges ‘(e | a eden 


ae cal mee 2\} | 
see Se ‘teas 2 rear ty} 
» 2 
=| faz, = [1 —e-2#e (1 + z0)], 
TH, 1 ae 
2 1 
=| ee ae 0), 
THe, 1 ae 
—iY al er are : | 
=| re Vee tao f ie ’) ‘ eee m) 
fe 2° le =o 2 8 | 
8 =| wordy —>,| efe+5 Ze ce ies): 
2 2 £0 
—e2| 9 (ee 


—z0 —0 ; 8 4 + ‘ 
+ [e-7¢@—e lliressre anaert el 


Ave 22 
Des SN ae rch @ az): 
C, =| % i ae ao ae (1 —.2°)? 5 ?—1 "5 (2? — 1)? 


798 G. Gentile, 


Im vorliegenden Falle haben die Integrale keine so einfache Gestalt}ff 
wie in dem Falle 2 H-Atome, weil hier die Kerne verschieden sind. Die}f; 


Integrale, bei denen der Faktor @,g, vorkommt, sind leicht auszuwerten, }H] 


wenn man den Ausdruck fiir das Potential einer kugelsymmetrischen|f} 
Ny 
if 


Ladungsverteilung benutzt; dagegen war es mir nicht mdglich, das Integrallf} 


ipo | eee iV Ya Ps dngax, | 


T19 } 


auszufiihren, weil in diesem Falle wir das Potential fiir eine Ladungs-| 
verteilung e~ ("1 +#PUI7 (ry, » Abstand von den zwei Kernen) nicht kennen) ) 
und man mit dem Verfahren von Sugiura nicht zum Ziele gelangt. Wirlf 
haben eine Abschitzung gemacht in der folgenden Weise: 


D = (2 iV Ps 8dr, aa. 


The 


Peet ed 


Th 


yt oF of UF dt, dt, | 


aa | Y, P Us YP, At, at, i 


wobel war 


2k 
a : m 1+z 
ye = eS I mae 
Vax a 


Der Fehler, wie im ungiinstigsten Falle R = 0 leicht zu zeigen ist, dirfte 
nicht gréBer sein als 5%. 

Die Ergebnisse unserer Rechnungen sind in den Diagrammen enthalten, 
die zeigen, da es in dieser ersten Naherung fiir die Lésung E,,, nur Ab- 
stoBung gibt. 

3. Mit derselben Methode habe ich das Problem von zwei He-Atomen 
behandelt, das bietet kee Schwierigkeit, wenn man die allgemeine Formel 
von Londony, durch die Gruppentheorie abgeleitet: 


N! 


Be 
1 
Dr XK? Ab, 
Dretee Vil 
benutzt. Das Stérungspotential wird jetzt: 


4 e é 
—— on he ee ae =) 


erie oe seat 
Tp, 1 To, 2 Ta,3 ae 


tT £. London, ZS. f. Phys. 50, 30. [Die frihere Behandlung von 
W. Heitler und F. London (ZS. f£. Phys. 44, 455) war nicht ganz richtig.] 
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(und die drei Lisungen, welche den drei Symmetrieschemen entsprechen, 


lauten: 
Ppt 4Tp+ Ts 


Dy 
1+ 48+ S? 
einfach ; r i 
E344 = oh 
dreifach ; 
Tr—2Tp+ Ts 
By oat 2 
| (1 — 8) 
| doppelt. 
Die zugehorigen normierten Higenfunktionen sind: 
Ww (1284) 
1 
Ve ana 555 (Yio Past Yrs Post Yao Piast Pia Psat Prs Vaat Psa Vials 
W (128, 4) 


1 
~ V6 (1. 6 (1 ogy | Yt2 Poe P19 sat Yrs Poa— You Pist Yos Via — Pes Prat 


W (234, 1) 


—_ 


“ay 3) {Vio Psa— Pra Past Vis Ps2—Pra Yaat Poo Ys1— Vso Psi} 


ir ={Pr2 P34—Pr9Psat Vso Prs— Psa Prat Yas Pis— Pao Vis} 


Bod —s) {Ys1 Post Pos Par — Yas Pia— Vio Past" 


Hier bedeutet: 
koe nee al } 
Lp = {1s P54 Vr9 Pgs V AT = 4e(5 AG N—2M), 


A. kez los 
Tp = [vrei vgaygVat = S(p+N )+2h VS P 


Se SE 0) ce. ig 
Ts =f vis PuGrs¥n.Var = 2¢8| = —8-Q—G + 2) ysP}; 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 52 


800 G. Gentile, 


die Integrale sind alle schon bekannt: 


Ey 0} he 2 
2 yp 
S = | vie Pi dt, dt, Mos | e dt, dt, M= | dt,, 


r 1 
Q) =e V2 dz dty, P = |e Pan, O= Wr Wo P,— dT, aT. 5 


"19 


| 


Ich habe das Resultat meimer Berechnungen in den Kurven der neben- 
stehenden Figur eingezeichnet. Hs ist zu bemerken, dab die Werte von E, , , | 
ziemlich gut (in dem Bereich Abstande groBer als 1 A) mit den von Slater 
iibereinstimmen; F,,, wird in grofer Entfernung negativ. 

Um diese Rechnung, die fiir groBe Abstainde der Atome als erste | 
Naherung nur einen sehr kleinen Teil der Wechselwirkung enthalt, zu ver- | | 


vollstaéndigen, wollen wir versuchen, die Polarisationskrafte abzuschatzen. 


S 
30 
20 
£2r7 
70 
R 
0 (Z = a 
3 q 
7 74 3 A Z : 3 4 
He-Him Grundzustand 2-He im Grundzustand 
Fig. 1. Fig. 2. 


4. Die Stérungsrechnung zweiter Ordnung ist, wie Eisenschitz 
und London gezeigt haben*, eine konsequente Methode, um die Polari- 
sationskrafte zu behandeln. Aber dies stellt in unserem Falle nicht den ein- 
fachsten Weg dar; wir kénnen vielmehr eine Methode angeben, welche 
zu ziemlich genauen Resultaten fiihrt. Die Stérung, welche davon herrithrt, 
da die Elektronen des ersten Atoms sich im elektrischen Felde befinden, 
welches von den Elektronen des zweiten Atoms verursacht wird, kann als 


* R. Eisenschitz und F. London, ZS. f. Phys. 60, 517, 1930. 
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Starkeffekt zweiter Ordnung aufgefaf&t werden. Die Storungsenergie ist 
dann gegeben durch 


Voix Vo,ix Veen 
a pe Ostia Oe tk 0,ik V 0,¢k (1) 
; =r Hiz— Eqo > BeSk, aR —E,’ 


~wobei die Groen Vy ;, (wir wollen zuerst den Fall zweier H-Atome be- 
’ 


handeln) die folgende Gestalt haben: 


f—8(r-R)(7,R Dee oa ee 
Vora = | @ eas v py 92). oO PO dt, dt, 


| oder, wenn die a-Achse durch die Kerne gelegt ist: 


mat —29 Ly + bar See a(S) \ ee p 
Voir = a me os yo OY GP) dt, dt,. (2) 


25 

uv 
Jetzt wollen wir folgende Vernachlassigung machen (dies wird die einzige 
Vernachlassigung sein, die wir machen miissen): 


Vo. ik 
< eee 3 
ea 2 (E, =i (8) 


Entwickelt man die Funktion (ayo) nach den y;: 


(L Wo) =>, Xo; Yi» 


und noch: 


Sc. 


(YY) = Day Yo,5 Yin (2%) = 21,708 Yi 
0 


so findet man fir Vo, i, und EH, den folgenden Ausdruck: 


e By ee 
pa (— 2 X0r Xe + YG? Vor +252 Zon), (2’) 


é 1 
Re in BH, — By | 


Voge = 


2X XW +YPYR +2022) 6) 


- Aber die Produkte 


(ay) = 2 Xo; You; (22) = 2X0; Zo:--- 


_ verschwinden aus Symmetriegriinden, und auberdem gilt 


> = Fe 
= Gg ye ) 


wenn wir also iiber k summieren, so wird 


xo 
B= ae SG ay 


52 * 
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‘ — 3 | 
um jetzt noch iiber i zu summieren, wenden wir den Ausdruck fiir die elek- J 
trische Polarisationskonstante (s. z. B. Born- Jordan, Quantenmechanik, | 
8. 212) an: | 


1 = ' e XO; 
SS Been 
2 ee 
und erhalten 
Se ey 
a ae Re ae (4). 
Setzt man statt « und a? ihre Werte (« = 4,5 a; fiir Wasserstoff), so be-’ 


kommen wir 


; 5 : o 6,4G 
— EB, < e Ee (London und Hisenschitz: H, = mags ): 
Ce Gone 


Um diese Methode fiir zwei He-Atome anzuwenden, brauchen wir in den 


obigen Formeln 2, und 2, durch (2, + 2g) und (x3 + 2,4) zu ersetzen. In 
der Beziehung (4) bleibt (2, + a2)? unbekannt; wir wollen naherungsweise 
(a, + a)? ~ a? + x2 = 20,7a¢ setzen (in Wirkbchkeit vermindert die} 


Polarisation diese Werte), und wir erhalten 
CEA en - e eee 
— HK, < 2,8—} (mit emem wahrscheinlichen Fehler von 8%). 
= 0° 


Wir gewinnen also einen Ausdruck fiir die Wechselwirkungsenergie, 
welcher sich zusammensetzt aus der oben erhaltenen (abstoBenden) homéo- 
polaren Inergie und aus der (anziehenden) Polarisationsenergie. Aus dem 
Minimum der ganzen Wechselwirkungsenergie bestimmen wir den Atom- 
abstand im fltissigen Helium. Die numerische Rechnung liefert 5,9 ag 
(Slater gibt 5,6 a) mit guter Ubereinstimmung mit dem experimentell 
gefundenen Wert 6,5 dp. 


Ich méchte nicht verfehlen, Herrn Dr. London fiir seine Anregungen 
und meinem Freunde Dr. E. Majorana fiir seine Ratschlage hier meinen 
Dank auszusprechen. 


Leipzig, Institut fiir Theoretische Physik. 


" 
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Losung der Diracschen Gleichungen 
ohne Spezialisierung der Diracschen Operatoren. 
Von Fritz Sauter, zurzeit in Miinchen. 
(Eingegangen am 24. Mai 1930.) 
Es wird eine Methode angegeben, die die Diracschen Gleichungen zu lésen ge- 
stattet, ohne eine spezielle Darstellung fiir die Diracschen Operatoren zu 
benotigen. Die Methode wird auf spezielle Probleme (Elektron im feldfreien 
Raum, Keplerproblem, Zeemaneffekt) angewandt *. 
I. Problemstellung. Die Diracsche Theorie des Elektrons erhalt 
ihren spezifischen Charakter durch das Auftreten von Operatoren y,, die 


den Relationen =n ye tye = 0 wt) (1) 
geniigen. Dirac** hat gezeigt, dai diese Beziehungen durch gewisse vier- 
reihige Matrizen erfiillt werden kénnen und stellt daher die y, als solche 
Matrizen dar. Die Relationen (1) lassen sich jedoch auch durch mehr als 
vierreihige*** Matrizen befriedigen; prinzipiell besteht auBerdem die Még- 
lichkeit, daB es auch andere RechengréBen**** gibt, die an die Stelle der 
y, treten kOnnen. 

Durch diese Mannigfaltigkeit in der Darstellungsméglichkeit fiir die 
Diracschen Operatoren wird die prinzipielle Frage nahegelegt: Erhalt 
man bei der Auswertung der Diracschen Gleichungen stets die gleichen 
Ergebnisse (Energieniveaus, Auswahlregeln usw.) unabhingig von der 
speziellen Darstellung der y,? Ferner bedarf die Tatsache, daS man bei 
Lésung der Diracschen Gleichungen unter Verwendung von vierreihigen 
Matrizen stets zwei linear unabhaingige Lésungen erhalt, be: Verwendung 
achtreihiger Matrizen jedoch deren vier, einer naheren Untersuchung. 

Im folgenden soll versucht werden, diese Fragen dadurch zu beant- 
worten, daB eine Methode angegeben wird, die die Diracschen Gleichungen 
ohne Verwendung einer speziellen Darstellung fiir die Operatoren zu lésen 


* Zusatz bei der Korrektur: Nach AbschluB der Arbeit erschienen 
Untersuchungen von G. Temple (Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 339 und 
349, 1930), in denen ebenfalls die Feinstrukturformel beim Keplerproblem 
ohne Spezialisierung der y, abgeleitet wird. Da die hier gebrachte Methode 
von der dort angewandten wesentlich abweicht, andererseits auch die An- 
wendung auf ein beliebiges Problem gestattet, méchte sie hiermit doch der 
Offentlichkeit iibergeben werden. 

** PAM. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 610, 1928. 

*** So ersetzt E. Madelung (ZS. f. Phys. 54, 303, 1929) die Diracschen 
Gleichungen durch ein System von acht Gleichungen, welches sich aus jenen 
dadurch ableiten li®t, da man die yy durch gewisse achtreihige Matrizen darstellt. 
**** 7B. hdhere komplexe Hinheiten; vgl. C. Lanczos (ZS. f. Phys. 57, 
447, 1929), der fiir die y, Quaternioneneinheiten eintithrt. 
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gestattet. Die Frage nach der Natur der Operatoren bleibt hierbei offen —, | 
da® es solche Operatoren tiberhaupt gibt, hat bereits Dirac gezeigt; die } 
Methode stiitzt sich lediglich auf die Relationen (1). Thr Prinzip soll im | 
nichsten Kapitel erklart werden, wahrend sich die weiteren Kapitel mit |f 
der Durchrechnung spezieller Probleme befassen. 

Il. Prinzip der Lésungsmethode. Die Methode beruht im wesent- | 


lichen auf folgender Tatsache*: Aus den vier Diracschen Operatoren |f 


kann man durch wiederholte Multiplikation ein System von 16 Operatoren | 
bilden: 

1, 

V1 V2 V3 Ya 

Via ViVs Viva V2 a5 Y2Var VaV4> (2) 

ViV2V39ViV2V4aViV3V 4 V2V3yV a 

Vi 27 sya: J 
Dieses System besitzt offenbar Gruppencharakter, indem das Produkt 
zweier in ihm enthaltener Operatoren wieder — abgesehen vom Vor- 
zeichen — einen Operator des Systems darstellt. 

Die in (2) angegebenen Operatoren sind, wie man auf Grund der 
Relationen (1) leicht zeigen kann, voneinander linear unabhangig; ein 
Linearaggregat aus ihnen kann nur dann verschwinden, wenn sdmtliche 
Koeffizienten der Operatoren verschwinden. 

Die Lésung einer Gleichung vom Charakter der Diracschen Gleichungen 
laBt sich nun auf folgende Weise finden: Man setzt die gesuchte Funktion 
als Summe aus den Operatoren des Systems (2) mit vorerst noch un- 
bestimmten Koeffizienten an. Fihrt man diesen Ansatz in die Gleichung - 
ein, so erhalt man wegen des Gruppencharakters des Systems (2) wieder 
eme Summe aus Operatoren des Systems. Diese Summe kann wegen der 
Imearen Unabhangigkeit der Operatoren nur dann verschwinden, wenn 
alle Faktoren der in ihr auftretenden Operatoren einzeln verschwinden. 
Man erhalt auf diese Weise 16 gewodhnliche, d.h. keine Operatoren mehr 
enthaltende Gleichungen fiir die 16 unbestimmten Koeffizienten im Ansatz 
fir die gesuchte Funktion, durch deren Liésung man auch die Lésung der 
Diracschen Gleichung gewinnt. Prinzipiell kann man daher auf diese 
Weise jede Diracsche Gleichung durch Zuriickfiihrung auf gewodhnliche 
Gleichungen losen, ohne eine spezielle Annahme iiber die Natur der Ope- 
ratoren machen zu miissen. 


* J.v. Neumann, ZS. f. Phys. 48, 868, 1928; H. Tetrode, ebenda 50, 
336, 1928; A.S. Eddington, Proc. Roy. Soc. London (A) 121, 524, 1928; 
126, 696, 1930; G. Temple, ebenda 127, 339. 1930. 
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| Zu beachten ist, dab eine Lisung einer Gleichung Lisung bleibt, 
| wenn man sie mit einem willkirlichen konstanten Operator von rechts 
| (bei der transponierten Gleichung von links) multipliziert. Lésungen, 
| die man auf diese Weise auseinander ableiten kann, sind zwar im all- 


| gemeinen voneinander linear unabhangig, jedoch insofern nicht wesent- 


lich verschieden, als sie offenbar die gleichen Higenwerte besitzen und 
| zu den gleichen Auswahlregeln fiihren. 

Als einfachstes Beispiel zur Erlauterung der angegebenen Methode soll 
die Gleichung (y, tiv.) yp =0 
gelést werden. Es geniigt hier offenbar, fiir y den Ansatz zu machen: 
y= at by, + cy, + dyrye. 


Fiihrt man ihn in die Gleichung ein, so erhalt man die Relationen 


0210, t= = 10ie 
daher nimmt y die Form an: 


y= a(l—ryyyo) +B (yr + 72) = (v1 + 72) (ay, + O). 


Da a und b unbestimmt bleiben, kann man a = 0, b = 1 setzen und erhalt 


so den wesentlichen Bestandteil y, + y,. der Lésung. Die allgemeine 
Lésung ergibt sich dann dadurch, daB man w mit einem beliebigen Ope- 
rator J” yon rechts multipliziert : 

y= tity) L 
(der Faktor ay,;+ 6 kann als in J’ aufgenommen betrachtet werden). 

Es mu hier bemerkt werden, daB nicht jede Gleichung eine (nicht 

triviale) Lésung besitzt. Es sei die Gleichung 

(Py1 + 472) p= 9 
mit den konstanten Koeffizienten p und q vorgelegt. Multiphziert man 
sie von links mit py, + qyz, so erhalt man 

(Po) ap 0: 
Ist p? + q? von Null verschieden, so besitzt die Gleichung nur die triviale 
Lésung y = 0. Zur Existenz einer nicht trivialen Lésung ist daher das 
Verschwinden von p? + q? erforderlich, also q = + 1p (siehe den oben 
behandelten Fall). Auf die gleiche Bedingung zwischen p und q wird man 
natiirlich auch bei Verwendung des obigen Ansatzes fiir y gefithrt; man 
erhalt in diesem Falle vier Gleichungen zwischen a, b, ¢ und d, die nur 
dann miteinander vertraglich sind, wenn p? + q? = 0 ist. 

Ill. Elektron im feldfreien Raum. Auf Grund der Ausfiihrungen 
des letzten Kapitels ist das Problem des Elektrons ohne Einwirkung eines 
4uBeren Kraftfeldes leicht zu lésen. Seine Differentialgleichung lautet: 

0 0 Oey Od wat 
Viggo 1 9y 8dn) ae ot h 


me; y = 0. (3) 
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Da alle Koordinaten zyklisch auftreten, kann man fiir py den Ansatz machen: 
5) : in | 

yp = uiexp (Pe B+ yy + Bere + BD) (4) | 

Durch Einsetzen in die Differentialgleichung (3) ergibt sich fiir die Kon- J | 
stante wu die Bestimmungsgleichung I 

E 
"1 Pa 1 Yo Py T Vas Vie or A | eee (5), 
Durch linksseitige Multiphikation mit 


E 
("1 Da Vo Dy A V3 Pes ae ime| 


erhalt man daraus 
|_2 3 ee: 2 2\ 
\Pz + Py a Pe e ae m C { (ih = 0, (6) 


aus der sich als Lésbarkeitsbedingung das notwendige Verschwinden des 
Klammerausdrucks ergibt; dies ist gerade die bekannte relativistische 
Beziehung zwischen Energie und Impuls eines freien Elektrons*. Die 
Lésung von (5) lautet dann: 


E 
(i ly Be + YaPy +72 Pe + Ye 7, — ime} L. @% 


Durch Hinfiihrung dieses Ausdrucks in (4) erhalt man die allgemeine 
Losung der Differentialgleichung (8), welche, wie es sein muB, eine ebene 
Welle darstellt. Von Wichtigkeit ist der Umstand, da das Problem des 
freien Hlektrons nur eine wesentliche Lésung besitzt; alle Lésungen lassen 
sich auf Grund von (7) aus einer Lésung durch Multiplikation mit einem 
konstanten Operator J” ableiten. Auf diese Tatsache soll in Abschnitt VII 
niher eingegangen werden. 


IV. Keplerproblem. Die zeitfreie Differentialgleichung des Problems 


yes 
27ty 


- . . . Et . 
lZoitabhanea nen e- ) lautet nach Dirac: 


elie slentnrel. i —xB,\y =0 (x= 52 

Vigg tvgytrggtn([ txB)—xByy = 0 (x= 52). ® 
Die Anwendung der oben gegebenen ,,Methode der unbestimmten Koeffi- | 
zienten” fiihrt auf 16 partielle Differentialgleichungen erster Ordnung 
fir 16 unbekannte Funktionen, deren Lésung ziemliche Schwierigkeiten | 
bereitet. Man erhalt aber Aufschlu8 tiber den Bau dieser Funktionen durch | 


zweimalige Iterierung der Differentialgleichung (8). Es entsteht auf diese 


* Vel. die analoge Ableitung dieses Resultats bei J. v. Neumann (l.c.). | 
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Weise nach passender Umformung eine Differentialgleichung vierter Ordnung 
vom T'ypus 


| f(42, A, d/Ar, 1) yp =0, 


m der also (nach Einfithrung von Polarkoordinaten) die Polarwinkel # 
und @ nur implizit im Lagrangeschen Differentialausdruck A enthalten 
sind; sie gehen daher in die Lésung nur in Form von Kugelflichen- 
‘funktionen ein*. Man kann also fiir y den spezielleren Ansatz machen: 


oF Mo pt Mo 4 nt ) i 
Rr b ee Oya lie atest =| Volto he 229 Anis (9) 


wobei die R, Funktionen von r allein sind. [Man mite, um den all- 
gemeinsten Ansatz zu erhalten, in (9) noch tiber die ky und m, summieren, 
doch zeigt sich, daB man bereits durch den einfachen Ansatz (9) die Diffe- 
rentialgleichung (8) losen kann. ] 

Die weitere Aufgabe besteht darin, erstens den Zusammenhang zwischen 
iden k, baw. m, autzufinden und zweitens die Differentialgleichungen fiir 
‘die A, aufzustellen. Diese Aufgabe wird wesentlich erleichtert durch 
| Beriicksichtigung der vier Beziehungen** 


XG} O es) 
ie = igg) Phos oP (k a m) BE ys nas ei(m + 1) "| R 


= (R' a a Negi 


=) jeu ei MP (k— m) no fe Pe tal ohm AF oF R 


—(R aie 1 a k R) Pay gm e, 
(10) 
; 0 
(Geigy) Pet OE Pp_,ei™? (k-+m)} R 
= (x + Su R) Pre”? (k—m), 


0 2 0 m+1i(mt+1¢ eC, Mm ,~m¢p ey, Pp 


= (Rr zi 1 z k Rr) epee LE +m). 


* Ju dem gleichen Ergebnis wird man natiirlich auch durch zweimalige 
Iterierung der 16 Differentialgleichungen fiir die Funktionen im Ansatz fir yp 
gefiihrt. 

** Vol. C. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 654, 1928, ins- 
besondere S. 668. (Man beachte die andere Normierung der Kugelfunktionen 
bei Darwin.) 
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| 
Sie lassen sich, wenn man in ihnen die Ableitungen nach 2, y, z durch solche 
nach r, #, m ersetzt, leicht aus den bekannten Rekursionsformlen fiir dieh} 
. oe ° . LA a 

zugeordneten Kugelfunktionen unter Berticksichtigung der Gleichung 
OP 1 


sin? = ior rh {k(k—m +1) Poy ,— (K+ IE + m) PF] 


| 
ableiten. Sie gelten fiir alle Werte —k<= m=. k—1, wenn man die 
Kugelfunktionen mit negativem oberen Index in tblicher Weise durch 
die Relation | 

eae edo cata (ee 1 OY oe 
-k! ONE a ai +n 


definiert. 


PE (a) AL) 


Setzt man (9) in (8) ein, so miissen wegen der lnearen Unabhangigkeitff 
der Operatoren ihre Koeffizienten einzeln verschwinden. So ergibt sich 
z. B. fir den Koeffizienten des Operators 1 die Beziehung 


Ss i, Pere re ia Hep erste # Ry PM em 


AZ Ms pbMs 4 ] 
p 4 Mo piMoP __ 
ce E& +n3] Ry PRM? 4 Ey Ry Pmoeime? — 0, 
‘welche sich vermoége der ersten Gleichung von (10) befriedigen laBt, wenzif} 
man ansetzt: 


ky Shake Shad, hy = hg a 
Mm, =M,=M, M=M=—=mM—=mn+XIi; 


By =—th, = (k-+m)V, Ry =V, Ry = Ro 


hierbei miissen U und V der Gleichung geniigen: 


dV 1—k aZ , 
ie: y+ (= + xG—E)|U =0. 


Aus den restlichen 15 Koeffizienten folgen auf Grund dieses Ansatzes : 
zwanglaufig die iibrigen Werte von Re ys ee 


| 

In analoger Weise erhilt man weitere Lisungssysteme, wenn man : 
von einem an eine der drei iibrigen Gleichungen von (10) angepaBten An-] 
satz fiir die ky bis ky usw. ausgeht. Man itiberzeugt sich jedoch leicht, da 5 | 
sich alle Lésungssysteme, zu denen man auf diese Weise gefiihrt wird, 
aus zwei wesentlich verschiedenen Loésungssystemen durch rechtsseitigel} 


Multiplikation mit bestimmten y, ableiten lassen. 
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ty Diese beiden Lésungssysteme lassen sich in der Form anschreiben: 
Y= {U, [eee 1 eli(m+ DP _y ve ees el MP (es m) | 

ais Ve [vs epee ei (m +1) i V1 eee emp (k = m) |} 

“A+ ya) Ll + iyi ye) L, 

Yar = [Ug [PRAM tye PR Meh +m] $ (12) 

ate ee [vs pe +1 ef (m+ VP, pe ekmyp (k —m) |} 
| “tp y) lay yy) 
(AK—-1lESm>—k,k>1). 
Die U und V sind Funktionen von r allein und miissen den Gleichungen 


(+ $)o— (Zane snyr na 


7 


7 


| al (13) 
| (+ 4)r + (2 +2@—m)u =0 

gentigen; hierbei bezieht sich das obere Vorzeichen bei k auf die Lésung I, 
das untere auf IJ. Die Gleichungen (18) lassen sich in bekannter Weise 
integrieren* und fiihren fiir beide Lésungssysteme auf die richtige Fein- 
strukturformel 


se Gin . (14) 


| | aZ 2 
| 1 ———— 
I. + VRP — eZ? 


Die Lésungen der transponierten Gleichung (mit der Zeitabhangigkeit 
270 
ert 

aig ) 


0 Oa Os aZ S = 
= == ea eared ampere es > yy —_— = 8: 
fe oy 840 ez Dy + |= + xB| oy, xE,b = 0 (8a) 


ergeben sich leicht durch Vergleich von (8) und (8a): 
Dy = T+ ipyys) tye) (U,[Pettentmt ye 
49a Pee ms (k —m) | oe V, ee aeaee et m+ De 
ns A eae ome (pat m) |} : 
Mn = (A+, 4.) 1 +r.) {Uy ere: one ures, 
yyy PR_e™9 (k-+-m)] + Va [ya PR tect tv 
SE Se (k—m)}}- 
* Vol. C.G. Darwin, |. ¢.; W. Gordon, Wis, su, lion Wey, iil, at P rele 


A. Sommerfeld, Wellenmechanischer Erginzungsband §. 334ff.; H. Weyl, 
Gruppentheorie und Quantenmechanik, Kap. IV, § 40, 41. 


(12a) 
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Die in (12a) auftretenden Funktionen vonr geniigen ebenfalls den Differential | 
eleichungen (13) und stimmen daher mit den GréBen U und V in (12) tibereix; j 

Man erhalt also beim Keplerproblem stets zwei wesentlich verschieden} 
Lésungen, sowie die richtige Feinstrukturformel. Da man auch auf die rich 
tigen Auswahlregeln gefiihrt wird, soll im nachsten Kapitel gezeigt werden | 

V. Stromvektor und Auswahlregeln. Bekanntlich erhalt mai | 
AufschluB iiber die Emission von Spektrallinien durch Betrachtung def} 
Komponenten des Stromvektors | 
S=tyy Ges | 
und Auswertung gewisser Integrale tiber seine Komponenten. Berechne: 
man diese auf Grund von (15), (12) und (12a), so erhalt man Ausdricke [ 


y i 


die nicht frei von Operatoren sind. So ergibt sich z. B. bei der Berechnun 
der Dichteverteilung im Zustande (n, k, m) fiir das System I der Ausdruck 
S, = WiY4 Yr = ZR +y,) =F VY, Yo) L- (UF + V7) 
(PPT? + (PL)? (k — m)’). 
Man konnte geneigt sein, das Auftreten der Operatoren in den Ausdriicker 
fir S, als ein Versagen der Methode anzusehen, da man gewohnt ist, dig 
durch (15) gegebenen Ausdriicke als Darstellungen fiir die Strémung deaf 
Ladung im Atom anzusehen und daher zu fordern, daB die S, gewohnlich 
Zahlen sein sollen. 
Nun zeigt sich aber, daf saimtliche im AnschluB an (12) und (12a 
berechneten S, den gleichen Bau aufweisen, der sich durch die Gleichun, 
8,=4r(l+y) a+ VW1Y2) Lov (16) 
andeuten laBt; die o, sind hierbe1 gewohnliche, von Operatoren freie Aus 
driicke. Da nun der Begriff des Stromvektors aus der Divergenzbedingungl 
= eas 08s a, L OS, Zee 
r Oy Oz | te Ot 
gewonnen wurde, da ferner die o, der gleichen Bedingung geniigen, so ist 
es naheliegend, weiterhin die o, als Stromkomponenten zu deuten, wodure 
die oben angegebene Unstimmigkeit beseitigt ist. 

Zur Bestimmung der Auswahlregeln sind diejenigen Uberginge auf- 
zusuchen, fiir die die Raumintegrale iiber die entsprechenden o, nicht 
verschwinden. Die etwas langwierige Rechnung soll hier unterdriickt 
werden, da sie nichts wesentliches Neues bringt. Die Berechnung der oh 
fiihrt, da diese keine Operatoren enthalten, auf die eleichen Ausdriicke, 
wie man sie aus der Diracschen Theorie unter Verwendung vierreihiger 
Matrizen erhalt, und dementsprechend ergibt die Auswertung der Integrale 
die gleichen Auswahl- und Intensitatsregeln. 


Lésung der Diraeschen Gleichungen ohne Spezialisierung usw. 811 


VI. Zeemaneffekt. Im vorlhegenden Abschnitt soll an Hand der 
Durchrechnung des Zeemaneffektes gezeigt werden, in welcher Weise die 
(Behandlung dieses und ahnlicher Probleme auf Grund der Lésungen (12) 
und (12a) gefiihrt werden mub. Die hier gegebene Darstellung schlieBt 
{sich aufs engste an die Darwinsche Lésung des Problems* an, so daB es 
jgentigt, hier ledighch den Gang der Rechnung zu skizzieren. 

Die Ditferentialgleichung des Wasserstoffatoms unter dem Hinflu8 
eines homogenen Magnetfeldes H = H, lautet: 


eee 0 0 , 14H : 
NAlaIe Oy iy ah a bp (—V1Y9 + Yo %) 
| aZ ‘ 
| +7,(— + xB) —nB,} p = 0. (17) 
| Fir die Wellenfunktion wy des gestérten Systems soll der Ansatz gemacht 
werden: Y = 5, YI e ym Se Wir z Dy, m) (18) 


\wobei a, b Konstante und y,, y,, die Wellenfunktionen des ungestérten 
| Problems darstellen; summiert soll tiber alle Eigenwerte k und m werden. 
Bei nicht extrem starken Magnetfeldern rechnet man in hinreichender 
_Naherung, wenn man sich auf Glieder mit der gleichen Hauptquantenzahl 
_ besehrankt. 

| Die Einfiihrung von (18) in (17) ergibt die Gleichung: 


i—< (iaH e 
ae (= V1 Yy V2 2) “(hb Ex) V4 (1 Oem 1 WI Dim) = 0. (19) 


We atts Sac gteted A _— he 
Durch linksseitige Multiplikation von (19) mit py, bzw. y,, und Integration 
iiber den ganzen Raum erhalt man (nach Auswertung der Integrale tiber 
und y und Fortlassung der gemeinsamen Faktoren) das Gleichungssystem 


4eoH k(2Qm-+1) | 
UnVaerd 
Mi Ole eye eT 


Om |B — 1) | (U7, + Vi, Pdr — 


“oH ktm+1 
Den “Oh 1 
“oH k=m—1 
Ey, are 


+ bp41,m | Co Punes+ Vin Uness) ar 


| (Uy, Vire—1 uae Uy y,-1) Pdr S=i()e 


4gH k(2m-+1) 
2ex (2k+1)(2k-1) 


(Ug Vieta t+ Vir Uire4 1) Par 


| (Oya Vin—1 + Vax Urr_-) Pdr = 0. 


ben |(B— By) | (Uhr + Vit) dr- 
| aH ktm+1 
oH k—m—t1 

ey Sohal 


| Oi Vink r*ar| 


= 10), (Gi, IDemayagiis Ie Go 
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ok , ktm+1 
Oem (2 a O16 at (2m + 1)) — betim:@: 2 ae == | | ) 
k +1) I 1 | 
w(K + — nt — i |) 
Oe 41,1 (z Ex +1 Oat (2m + 1)) A, m* W yea = | \ 


aus dem sich die Aufspaltung der Energieniveaus in tiblicher Weise be- 
rechnen laBt; man erhalt fir sie die bekannten Voigt-Sommerfeldsche 
Formeln*. 

VII. Diskussion der Ergebnisse. Es ist nahehegend zu fragen 
ob sich die besonderen Formeln fiir yw, auf die man bei Verwendung dex 
Matrizendarstellung fiir die y, gefiihrt wird, aus den oben gegebenen ab 
leiten lassen. Prinzipiell ist dies nicht méglich, da man bei Spezialisierung! 
der y, als vierreihige Matrizen in den obigen Resultaten fiir w eine vier+ 
reihige Matrix erhalt, wahrend man bei Durchrechnung des Problems¥ 
auf Grund des Matrizenkalkils fir w ein Aggregat aus vier Funktione 
einfiihrt ; wiirde man y auch hier als Matrix ansetzen und beriicksichtigen, 
daB nach Einfiihrung in die Gleichung die resultierende Matrix gliedweise 
verschwinden mu, so wirde man offenbar auf das gleiche Resultat ge-|f 
fiihrt werden wie nach der hier angegebenen Methode. 


Man kann die obige Frage jedoch auch bis zu einem gewissen Grade lf 
bejahen. Geht man von den Lisungen (12) des Keplerproblems (J” = 1) | 
aus und setzt fiir die y, z. B. die bei Sommerfeld** gegebenen Matrizen|f 
ein, so ergibt sich fiir den in (12) auftretenden Faktor 


}9 Ow) I 

; 0 4 0 O; 

1 1+ = . 
ues ao 2a) + UY, Vo) 0 0 0 0. 
Os sO OO} 


Multipliziert man mit diesem die Matrix, die an die Stelle des Ausdrucks.. 
in der geschweiften Klammer von (12) tritt, so erhalt man eine Matrix, 
in der nur die Gleder der zweiten Spalte von Null verschieden sind. Die. 
vier in dieser Spalte stehenden Funktionen stimmen mit den vier Funktionen — 


* Siehe A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., S. e67ff. 
** Derselbe, Wellenmech. Erginzungsband §. 326ff. 


Lésung der Diracschen Gleichungen ohne Spezialisierung usw. 813 


fir y iiberem, auf die man bei Verwendung des angefiihrten Satzes von 
Matrizen gefiihrt wird. Analog kann man auch beim Problem des freien 
Hlektrons die Lésung (7) dadurch auf die gewohnten Formen bringen, 
daB man fiir J" ee Matrix mit nur einem einzigen nicht verschwindenden 
Ghied setzt. 


Oftenbar ist der Unterschied zwischen der Darstellung von » als Matrix 


oder als Aggregat von vier Funktionen insofern belanglos, als nicht nur 
hac Kigenwerte, sondern auch die durch (16) definierten Stromkompo- 
nenten o, von der Darstellungsart unabhangig sind. 

Weiter ist es notwendig, auf die Tatsache einzugehen, daB man beim 
| Problem des freien Elektrons auf eine, beim Keplerproblem auf zwei wesent- 
lich verschiedene Lésungen gefiihrt wird; hierbei werden, um es nochmals 


zu betonen, als wesentlich verschieden nur solche Lésungen bezeichnet, 
(die sich nicht auseinander durch Operatorenmultiplikation ableiten lassen; 
jlmear unabhangige Loésungen brauchen demnach, wie schon im II. Ab- 
)schnitt ausgefiihrt wurde, nicht wesentlich verschieden zu sein. In diesem 
| Sinne laBt sich der scheinbare Widerspruch klaéren, da man beim Problem 
des freien Elektrons hier nur eine (wesentliche) Lésung erhalt, wahrend 
‘man bei der Verwendung vierreihiger Matrizen auf zwei (linear unab- 
‘hangige) gefitihrt wird. Letztere entsprechen zwei Lésungen, die man 
‘aus (7) durch Multiplikation mit verschiedenen J’, und J’, erhalt. DaB 
hierbei gerade zwei und nicht mehr Lésungen auftreten, hegt in der Natur 
der vierreihigen Matrizen begriindet*. 


Wie bereits festgestellt wurde, sind w-Funktionen, die sich nur um 
/konstante Faktoren J" unterscheiden, als aquivalent anzusehen, da die J” 
-auf Grund von (16) in den Stromvektor o, nicht eingehen; nur wesentlich 
-verschiedene Lésungen kénnen daher ein physikalisch verschiedenes Ver- 

halten zeigen. Auf die Frage nach der Bedeutung wesentlich verschiedener 
Lésungen eines Problems, sowie auf den Zusammenhang dieser Frage 
mit der ,,Polarisation’’ von Elektronenwellen soll hier nicht eingegangen 
werden. Hs soll lediglich gezeigt werden, da sich auf Grund der obigen Fest- 
stellung die verschiedenartigen Resultate von Mott ** und Alexandrow*** 
bei Behandlung scheinbar ahnlicher Probleme leicht verstehen lassen. 
Beide Autoren gehen von einer ebenen Elektronenwelle aus, die sie in 
der Form 


yp=ayit bys 
* Vogl. J. v. Neumann, l.c. 


** NF. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 425, 1929. 
*x* W.Alexandrow, ZS. f. Phys. 60, 387, 1930. 
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ansetzen, wobei y, und w, die beiden Wellenfunktionen fir das frei | 
Elektron auf Grund der Matrizendarstellung bedeuten. | Wahrendp 
Alexandrow bei der Untersuchung des Verhaltens der Welle an einen 
Potentialsprung an der reflektierten bzw. gebrochenen Welle keine Ab | 
hangigkeit der Intensitaten vom Verhiltnis* a/b findet, ergibt sich nack | 
Mott bei der Streuung an einem Kern eine solche Abhangigkeit. Im erster i 
Falle sind die beiden durch y, und y, dargestellten Systeme nicht wesentlick 
verschieden (Problem des freien Elektrons!) und miissen sich daher be) 
der Reflexion und Brechung vollkommen gleich verhalten. Im zweiter 
Falle (Keplerproblem) liegen zwei wesentlich verschiedene Lésungen vor ff 


ee ee ey 


die begreiflicherweise zu verschiedenen gestreuten Intensitaten fihren; diel 
beiden Lésungen sind hier nur in analoger Weise an die gleiche y-Funktior 
als einlaufende Welle angepaBt. 

Zusammenfassung. Es wurde eine Methode angegeben, die dié 
Diracschen Gleichungen zu lésen gestattet, ohne eine spezielle Darstellung 
fiir die Diracschen Operatoren zu bendtigen. Sie dirfte gegentiber de 
bisher tiblichen Methoden den Vorzug groBerer Ubersichtlichkeit besitzent 
und gestattet vor allem, den wichtigen Unterschied zwischen linear un 
abhangigen und wesentlich verschiedenen Lésungen klarzustellen. 

Die Durchrechnung spezieller Probleme (Elektron im feldfreien Raum, |\ff 
Keplerproblem, Zeemaneffekt) fithrt auf die gleichen Resultate wie diel 
Diracsche Theorie unter Verwendung des Matrizenkalkiils. Es wurde} 
daher der Nachweis erbracht, da stets, d. h. bei allen Darstellungsméglich- 
keiten fiir die Diracschen Operatoren die gleichen Resultate auftreten|ff 
mussen. 

Zam Schlu8 méchte ich Herrn Prof. A. Sommerfeld meinen warmsten 
Dank aussprechen fiir das Interesse, das er der Durchfiihrung dieser Unter- 
suchungen entgegenbrachte. | 

Ferner gebiihrt mein Dank der Osterreichisch-Deutschen Wissenschatts- 
hilfe, die mir durch Gewahrung eines Stipendiums den Aufenthalt in 
ee ermoglichte. 


* Bekanntlich wird dieses Verhiltnis nach C. G. Darwin (Proc. Roy. Soc. 


London (A) 120, 621, 1928) mit der .,Polarisation‘‘ der Elektronenwelle in Zu- | 
sammenhang gebracht. | 
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(Mitteilung aus der Physikalisch -Technischen Reichsanstalt.) 


Uber die Natur des explosiblen Antimons. 
Von H. v, Steinwehr und A. Sehulze in Charlottenburg. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 6. Juni 1930.) 


Zur Ergriindung der Natur des explosiblen Antimons wurden Versuche angestellt, 
i die zum Teil die Ergebnisse fritherer Untersuchungen bestiitigten, zum Teil 
)meues Material zur Charakterisierung dieser eigenartigen Substanz lieferten. 
[ Insbesondere wurde durch Strukturanalyse vermittelst Réntgenstrahlen gezeigt, 

dafi Antimon sich unter diesen Umstiinden in amorphem Zustand befindet, 
was bisher nur vermutet werden konnte. 


Von Gore* wurde im Jahre 1855 eine Form des Antimons entdeckt, 


/ welche die Eigenschaft besitzt, infolge von StoB oder Erwairmung plotzlich 
In eimen anderen Zustand tiberzugehen. Dieses sogenannte explosible 
_.Antimon entsteht bei der Elektrolyse einer sauren wiisserigen Lésung 
von SbCl, (oder des entsprechenden Bromids bzw. Jodids) an der Kathode 
des Bades. 

Uber die Natur und den Zustand dieses Kérpers herrschte bisher trotz 


_verschiedener zur Aufklarung dartiber unternommener Untersuchungen 
_ ein gewisses Dunkel. Der Entdecker selbst war, wie aus seinen AuSerungen 
hervorgeht, 1m Zweitel, ob sich das explosible Antimon in amorphem Zu- 
stand befindet oder ob es sich dabei um eine Verbindung mit SbCl, handelt. 

Auch Cohen und seine Mitarbeiter**, welche in drei Abhandlungen 


wesentliches Material zur Vermehrung unserer Kenntnisse tiber diese Sub- 
_stanz beigebracht haben, konnten keine unzweideutige Entscheidung 
iiber ihre Natur herbeifiihren. Sie kamen zu dem SchluB, daB das explosible 
_ Antimon eine besondere, bei allen untersuchten Temperaturen instabile 
_ Modifikation des Antimons sei, und daB das im Niederschlag gefundene 
SbCl, in dem Antimon in Form einer isomorphen Mischung oder festen 
Lésung enthalten sei. Sie sagen dariiber wortlich***: 
»Hierbei ist noch zu bemerken, da die Stangen als solche nicht in 
ihrer ganzen Masse als eine metastabile Verbindung von Antimon mit einem 


et 


* Phil. Mag. (4) 9, 73, 1855; Phil. Trans. of the Roy. Soc. 148, 185, 797, 
1858; 152, 328, 1862. 
** FH}, Cohen und W.Ai. Ringer, ZS.f. phys. Chem. 47, 1, 1904; E. Cohen, 
EB. Collins und Th. Strengers, ebenda 50, 291, 1905; E. Cohen und 
Th. Strengers, ebenda 52, 129, 1905. 
AS WS Op, Sho lA lay. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 63. 53 
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Antimonhalogensalz betrachtet werden kénnen, sondern daB es sich um | 
eine metastabile Form des Antimons handeln muB, in welcher die besagten) | 
Verbindungen eingebettet sind. Den Beweis dafiir liefert uns nicht nur die. 1 
Rechnung, sondern auch die Tatsache, daB bei zunehmendem Halogensalz-_ | 
gehalt die Stangen sich stets schwerer zur Explosion bringen lassen.” 

Da die letzte Untersuchung tiber diesen Gegenstand aus dem Jahre 1904 9 
stammt, erscheint es nicht aussichtslos, eine endgiltige Lésung dieser: | 
Frage mit Hilfe der inzwischen bedeutend vervollkommneten Mittel der | 
Experimentierkunst zu versuchen. Insbesondere bietet die Strukturanalyse ff) 
mit Hilfe der Réntgenstrahlen ein wertvolles Hilfsmittel, das bisher in diesem 1} 
Falle noch nicht herangezogen wurde. 

Bevor wir zur Darstellung dieser entscheidenden Versuche itibergehen, | 
wollen wir einige andere Beobachtungen, die an dem explosiblen Antimon 
angestellt wurden, mitteilen, da sie, wie uns erscheint, nicht ohne Interesse } 
sind, wenn sie auch zur Klaérung der Frage nichts Wesentliches beizutragen 
imstande sind. 

Darstellung und Verhalten des explosiblen Antimons.| 
Fiir die Zwecke dieser Untersuchung wurde die Elektrolyse stets in emem 
Bade von SbCl, ausgefiithrt, zu dessen Herstellung 400 g Salz auf 1 Liter 
destiliertem H,O verwendet wurden, und dem eine zur Auflésung des ent- 
stehenden Niederschlages von basischem Salz ausreichende Menge kon- 
zentrierter Salzsiure hinzugefiigt wurde. Die Anode bestand aus reinstem 
kristallisiertem Antimon von Kahlbaum. Nach den Versuchen von 
Cohen und seinen Mitarbeitern* besteht der Niederschlag an der Kathode 
unter diesen Bedingungen stets aus explosiblem Antimon. 

Die Niederschlige wurden auf Draéhten aus Cu, Pt, Manganin und |f 
Graphit hergestellt. Auch auf Zn-Folie und auf fliissicem Hg wurde ein 
Niederschlag von explosiblem Sb erzeugt. 1 | 

Mit der Zunahme der Niederschlagsmenge, also auch der Kathoden- 
oberflache, wurde die Stromstirke vergréBert, die z. B. bei einem 0,2 mm 
dicken Pt-Draht von 0,05 bis 0,5 Amp. gesteigert wurde. Um festzustellen, |ff 
ob das Antimon in dem explosiblen Zustand auch als Amalgam nieder- 
geschlagen wird, wurde Quecksilber, das kraftig geriihrt wurde, als Kathode | 
benutzt. Bei der Elektrolyse entstehen in diesem Falle zwei Phasen, ein — | 
festes und ein fliissiges Amalgam. Wahrend das feste Amalgam durch | 
Erhitzen zur Explosion gebracht wurde, lieB das fliissige erst beim direkten | 
Erhitzen mit einer Gasflamme eine geringe Gasabgabe erkennen. Da diese. 


2 Ua (or [Sho IER 
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' Erscheinung auch durch Kochen des Quecksilbers zustande kommen konnte, 
/ wurde durch einen groBen Tropfen des fliissigen Amalgams wiederholt ein 
/starker Strom (bis zu 13 Amp.) hindurchgeschickt. Infolge der starken 
elektrischen Erwarmung zeigte sich Spratzen und Knistern, das mit der 
Entwicklung kleiner weiBer Wolkehen verbunden war. Bei reinem Hg 
war diese Erscheinung ebensowenig wie bei Amalgam, das durch Zusammen- 
schmelzen von gewéhnlichem Antimon mit Quecksilber hergestellt war, 
a beobachten. Da keine weiteren Versuche mit Sb-Amalgam gemacht 
» wurden, sollen diese Versuche, die nicht fortgesetzt wurden, nur mitgeteilt 
) werden, ohne dab Schlubfolgerungen, fiir die das vorliegende Beobachtungs- 
; material nicht ausreicht, daraus gezogen werden. 
Explosion infolge von Erwirmung. Die bereits friiher gemachte 
, Beobachtung, da8 Temperaturerhéhung allein schon zur Explosion fiihrt, 
» wurde bestatigt. In emem Trockenschrank mit gutem Warmeschutz wurde 
eine Probe explosiblen Antimons neben einem Hg-Thermometer aufgehingt 
und die Temperatur mit Hilfe einer kleinen Gasflamme langsam gesteigert. 


_ Die Explosion erfolgte in drei Fallen unter tiblicher Entwicklung weiBer 
_ Dampfe von SbCl, bei 97,0, 96,2 und 100,2° C, zum Teil unter vollstandiger 
| Zertriimmerung der aufgehingten Drahte, da die Explosion bei héheren 
- Temperaturen anscheinend viel heftiger ist, als wenn sie bel gewohnlicher 
Temperatur durch Erschiitterung veranlaBt wird. 

Die von Cohen gemachte Beobachtung*, daB auf durch Explosion 
-umgewandeltem Antimon nicht explosives Antimon niedergeschlagen 
wird, konnte nicht bestiétigt werden. Gleichgiiltig, ob der Niederschlag 
auf gewohnlichem oder explodiertem Antimon erfolgt, wurde jedesmal 
explosives Antimon erzeugt, wie im ganzen durch fiinf Versuche bestatigt 
wurde. 

Bestimmung des spezifischen Widerstandes von explo- 
siblem Atimon. Da vorauszusehen war, daB das explosible Antimon 
einen erheblichen spezifischen Widerstand aufweisen wiirde, so wurde 
der Niederschlag, an dem die Messungen vorgenommen werden sollten, 
nicht, wie zu den anderen Versuchen auf Pt oder Cu, sondern auf Manganin 
erzeugt. Die Widerstandsmessungen an dem Niederschlag vor und nach der 
Explosion ergaben jedoch, daB auch der spezifische Widerstand des Man- 
ganins, obwohl eine ziemlich dicke Schicht auf emem Drahte von nur 
0,25 mm Durchmesser niedergeschlagen wurde, viel zu klein war, um brauch- 
bare Ergebnisse daraus ableiten zu kénnen. Es erwies sich unter diesen 


* B. Cohen und Th. Strengers, ZS. f. phys. Chem. 52, 162, 1905, 
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Umstinden als notwendig, den Niederschlag auf eine solche Weise zu er- | 
zeugen, daB er sich ohne Beschaédigung von dem Elektrodenmetall loslésen |) 
lieB. Zu diesem “wecke wurde ein etwa 10cm langer und 7 mm breiter | | 
Streifen Zinkblech von 0,06 mm Dicke, nachdem er auf einer Seite gal- 


vanisch mit einer auBerordentlich diinnen Cu-Schicht und auf der anderen ff} 


Seite mit einer Schicht Klebwachs versehen war, als Kathode in das 
Sb Cly-Bad eingetaucht. Nachdem sich ein Niederschlag von etwa 1 mm | 
Dicke gebildet hatte, wurde nach Entfernung der Klebwachsschicht zunachst | | 
das Zn mit Salzsiure, sodann das Cu mit Ammoniak entfernt, und der Wider- i | 
stand vor und nach der Explosion gemessen. Diese an zwei Proben vor- | 
genommenen Messungen ergaben ein Verhaltnis des Widerstandes des 
explosiblen Sb («) zu dem des explodierten Sb (): 


Wa 
Wp 
Wa 
WB 
Der groBe Unterschied der beiden Werte erklart sich dadurch, daB bei der 
Explosion das Gefiige des Materials gelockert wird, was in manchen Fallen 


— 20000, (1) 


— 12400. (2) 


bis zur volhgen Zertrimmerung ftihrt. Es ist demnach auch nicht zu er- 
warten, dai der nattirlich nur roh zu ermittelnde spezifische Widerstand 
des explodierten Antimons genau nut dem des gewéhnlichen Antimons 
iibereinstimmt. Er wurde dann auch groBer und zwar etwa 4,5 mal so groB8 | 
gefunden. Hieraus ergibt sich, da der spezifische Widerstand des explo- 
siblen Antimons etwa 50 bis 90tausendmal so groB als der des gew6hnlichen 
Antimons anzunehmen ist. 


Energieanderung bei der Zustandsanderung des Antimons. 
Die Warmemenge, welche bei der Explosion des Antimons entwickelt 
wird, ist von Cohen* kalorimetrisch zu 19,5 cal/g bestimmt worden; 
derselbe Autor ** hat auch die elektromotorische Kraft bestimmt, die eine 
galvanische Kombination mit gewohnlichem und explosiblem Antimon 
als Elektroden und eine Lésung von SbCl, als Elektrolyten zeigt, und sie 
im Mittel von drei Versuchen zu 0,018 Volt gefunden. Die letzteren Versuche 
wurden hier wiederholt und ergaben bei drei Versuchen 0,014, 0,014, und 


0,015 Volt, wobei das explosible Antimon den negativen Pol der Kom- 
bination bildet. 


* 1.c. S.159 und 160. 
fo ilo, iS, eile 
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Legt man den von Cohen gefundenen Wert der Warmetonung sowie 
den von uns gefundenen fiir die EMK zugrunde, so ergeben sich fiir 1 Aqui- 
valent (= 40,44 ¢ Sb) folgende Energiewerte: 

Warmetonung 788 eal, 


Anderung der freien Energie 882 cal. 


_ Diese Werte in die Helmholtzsche Gleichung: 


di 
BE =U = + fe 
ar 
eingesetzt, ergeben fiir die sekundiére Warme 8382 — 788 = — 456 cal 
und fiir den Temperaturkoeffizienten der EMK 
di 
av = — 6,8 - Ome Volt/Grad. 


Weitere Beobachtungen. Der beim explosiblen Sb beobachtete 
groBe spezifische Widerstand labt darauf schlieBen, daf es sich bei diesem 
Zustand des Antimons nicht um metallische Leitfahigkeit handelt. Da 
nun wegen des darin enthaltenen SbCl, elektrolytische Leitung nicht 
ganz ausgeschlossen ist, wurden Versuche unternommen, um festzustellen, 
ob eine galvanische Polarisation bei diesem Material nachweisbar wire. 
Zu diesem Zwecke wurde ein Streifen explosibles Antimon von 5 cm Linge, 
7mm Breite und 1 mm Dicke mit den mittleren Napfen eines Sechsnapf- 
umschalters verbunden, wahrend die beiden Napfe auf der einen Seite 
mit einer Stromquelle (von 32 Volt), auf der anderen mit emem Panzer- 
galvanometer von 102 innerem Widerstand (Empfindlichkeit 25 -10—*) 
verbunden waren. In der folgenden kleinen Tabelle sind auf der einen Seite 
die polarisierenden Stréme, auf der anderen die nach dem Umlegen des 
Umschalters beobachteten Ausschlige des Galvanometers, die langsam 


zuriickgehen, verzeichnet. 


Pol.- Strom pepe eet 
Amp. mm 
0,04 350 
0,03 170 
0,02 90 
0,007 21 
0,004 10 


Dieser Versuch wurde mit einer zweiten Probe mit dem gleichen Hr- 
gebnis wiederholt. Das explosible Antimon zeigt also offenbar eine elektro- 


lytische Leitfahigkeit. 
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. . . . a ob! 
Hiernach schien es nicht ausgeschlossen, daB der galvanische Strom | 


auch auslésend auf den instabilen Zustand des Antimons einwirken kénnte. ffi! 


Um zu versuchen, ob sich eine Explosion des Antimons durch Strom herber- | 
fithren lieBe, wurde der durch den Streifen geschickte Strom von 0,04 Amp. |f 
noch weiter vergréSert. Bei 0,06 Amp. erfolgte Explosion, die, da Er- 
schiitterungen vermieden wurden, durch den Strom veranlaBt worden sei | 
muB. Es ist aber ausdriicklich zu betonen, daS eine Explosion infolge | 
der Stromwirme wegen der Geringfiigigkeit des angewendeten Stromes J) 
hierbei nicht in Frage kommt. | 

Strukturanalyse mittels Roéntgenstrahlen. Zum Zwecke 
der Rontgenuntersuchung wurden auf drei Pt-Drahten von 0,2 mm Dicke 
Niederschlige von Antimon erzeugt und zusammen mit Proben gewohnlichen 
Antimons und SbCl; dem Réntgenlaboratorium des Kaiser Wilhelm- 
Instituts fiir Metallforschung beim Preu’. Materialpriifungsamt tibergeben, 
dessen Leiter Herr Dr. Sachs sich in lebenswiirdiger Weise bereit erklart 
hatte, die erforderlichen Aufnahmen in seinem Laboratorium ausfiihren 
zu lassen. 

Es wurden vier Aufnahmen gemacht, und zwar je eine von dem 
explosiblen Antimon vor (Fig. 1) und nach der Explosion (Fig. 2), und je 
eine von gewohnlichem Antimon (Fig. 8) und von Antimontrichlorid (Fig. 4). 
Aus diesen Aufnahmen ist folgendes zu entnehmen. Wahrend das elektro- 
lytisch niedergeschlagene Antimon vor der Explosion allein das Gitter 
des SbCl, zeigt, ist sein Gitter nach der Explosion mit dem des gewohnlichen 
kristallisierten Antimons vollkommen identisch. Das explosible Antimon 
gibt demnach kein Gitter und ist daher als ein mechanisches Gemisch 
von amorphem Antimon und kristallisiertem SbCl, anzusehen. Ob der 
Gehalt des Niederschlags an Antimonhalogensalz yon wesentlicher Be- 
deutung fiir das Zustandekommen des amorphen Zustandes ist, kann nicht 
mit Sicherheit behauptet werden. Die Tatsache, daf das amorphe Metall 
stets groBere Mengen Salz enthalt, waihrend das aus Fluorid nieder- 
geschlagene Antimon, das nach den Versuchen von Cohen, Collins und 
Strengers* kein Salz enthalt, niemals explosiv ist, also sich nicht im 
amorphen Zustand befindet, sprechen dafiir. Dagegen spricht der Umstand, 
dafi nach den Beobachtungen von Cohen und Strengers** die Ex- 
plosibilitat des Antimons mit abnehmendem Salzgehalt zunimmt, sowie 
die aus der Fig. 1 zu entnehmende Tatsache, daB das Trichlorid im ex- 
plosiblen Antimon sich im kristallisierten Zustand, also nicht im Zustande 


* ZS. f. phys. Chem. 50, 308, 1905. 
Et I, tek, Talay. 
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iuBerster Zerteilung befindet, die wohl fiir eine Autfrechterhaltung des 
vmorphen Zustandes als Vorbedingung anzusehen wire. Wie die Aufnahmen 
les explodierten Antimons und des gewéhnlichen Antimons, welche die 
jleichen Linien enthalten, zeigen, geht das Antimon bei der Explosion 
n den kristallisierten Zustand iiber. 

Hiermit diifte die Entscheidung der Frage nach dem Zustand des 
xplosiblen Antimons endgiiltig dahin entschieden sein, daB es amorph 
st, worauf auch die tibrigen beobachteten Eigenschaften und Erscheinungen 
leuten. 

Der Nachweis des amorphen Zustandes bei Metallen mit Hilfe der 
Rdntgenstrahlen diirfte wohl bisher nur in wenigen Fallen erbracht sein. 
Jns ist nur eine einzige derartige Untersuchung, und zwar die von v. Bog- 
landy, Boehm und Polanyi* bekannt. 

Was die bedeutenden Energiedifferenzen betrifft, die bei dem Ubergang 
wus dem amorphen in den Kristallzustand entwickelt werden und die in 
liesem Betrage kaum bei gewohnlichen Umwandlungen zweier Modifika- 
jonen von Metallen ineinander beobachtet werden, so haben die genannten 
Autoren auch bei den von ihnen untersuchten Fallen die gleichen Beob- 
wchtungen gemacht, wie sie beim Antimon vorliegen. Ahnliches ist, soviel 
vir wissen, auberdem nur noch von Semenoff und Schalnikoff** bei 
ler Vereinigung hochdisperser Elemente zu chemischen Verbindungen 
eobachtet worden, wo die groSen Energieinderungen ebenfalls daraut 
lindeuten, daf die betreffenden Klemente sich im amorphen Zustand 
efunden haben. 


Berlin, im Mai 1980. 


8 TRS te, Vaya HS Pally IISA 
** Hibenda 38, 738, 1926. 
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Temperatur- und Druckabhangigkeit 
der Dielektrizitatskonstante einiger organischer Dampfe. 


Von Otto Fuchs in Kénigsberg i. Pr. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 21. Mai 1930.) 


Ts werden die Fehlerquellen, die mit der Messung der D. K. von Dampfen ver- | 
bunden sein kénnen, untersucht, und eine Methode zur direkten Kichung der f 
Apparatur angegeben. Fiir (C,H;),0, CH,Cl und C,H;Cl wird die Druck- |} 
und Temperaturabhingigkeit der D. K., ferner fiir C (OCH3), die Temperatur- | 
abhingigkeit der D. K. gemessen. Fiir die elektrischen Momente ergeben sich: J) 
(C,H,),O » = 1,14 10-18, CH, Cl w = 1,86-10—-14%, C;H,Cl » = 2,05- 1078308 
Fiir C (COH;,), ergibt sich mit groBer Wahrscheinlichkeit, dafi es kein Moment 
besitzt. Die erhaltenen Resultate werden diskutiert. 


Hinleitung. 


Um die GréBe des Dipolmoments und des Ultrarotgliedes eines Stoffes 
mit der Genauigkeit zu erhalten, wie sie fiir feinere Fragen der Molekiil- |f) 
struktur erforderlich ist, miissen fiir die Dielektrizitatskonstante Prazisions- | 
messungen ausgefithrt werden. Das Ziel vorlegender Arbeit war daher, 
moglichst genaue Werte fiir die Dielektrizitatskonstante einiger organischer | 
Daimpfe zu gewinnen. Hierzu mufte aber zunadchst geprift werden, wie- 
weit bei solchen Messungen systematische Fehler, besonders Adsorptions- 
effekte auftreten kénnen, und wie sie sich vermeiden lassen. Ferner war 
es wichtig, eine Methode zur direkten Eichung der Apparatur auszuarbeiten, 
um auch zuverlissige Absolutwerte fiir die Dielektrizitatskonstante ma | 
erhalten. 

Saimthche Substanzen wurden in gasférmigem Zustand gemessen. 
Untersucht wurden: Athylather, Athylchlorid, Methylchlorid und Ortho- 
kohlensiuretetramethylester*, und zwar die Temperaturabhingigkeit der | 
Dielektrizitatskonstante fiir alle diese Stoffe, die Druckabhangigkeit der 
Dielektrizitatskonstante nur fiir die drei ersten. 

Die Berechnung des Dipolmoments erfolgte mittels der Debyeschen 
Beziehung 

e—1 M 4n no" we 

GO Ge (y | gE): 
in der ¢ die Dielektrizititskonstante, M das Molekulargewicht, d die Dichte, 1\) 
N die Zahl der Molekiile pro Mol und k die Boltzmannsche Konstante . 


* Dieser besonders interessierende Stoff C (OCH;), wurde auf Vorschlag | 
von Herrn Prof. Ebert, Wiirzburg, untersucht. 
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| bedeuten. Fitr vorhegende Zwecke sei diese Gleichung auf die Form ge- 


) bracht: 
be aes 
Dal by Ta ee (1) 
| Hierbei ist: 
~ 3 ce! mT == il Th ae 3 ea il WW 
ay ee en Ay eee Oo” ad a EEO ON” 


wo m die Masse eines Molekiils und N’ die Zahl der Molekiile pro Kubik- 


zentimeter beim Druck p und der Temperatur 7 bedeuten. 


Experimentelles. 


Die Messung der Dielektrizitatskonstante geschah nach einer Schwe- 
bungsmethode. Die Schwebungen konnten entweder akustisch oder noch 
besser mittels eines Vibrationsgalvanometers beobachtet werden. Die 
Anordnung der Schwingungskreise, sowie die Mefimethode wurden, un- 
verandert von H. A. Stuart tibernommen, deshalb sei wegen Einzelheiten 
auf dessen Publikation* verwiesen. Die Konstruktion des Gaskondensators 
wurde ebenfalls beibehalten, nur wurde er zum Schutz gegen eventuelle 
chemische Hinfliisse des Dampfes vergoldet, auBerdem wurde die Glas- 
isolation durch Porzellan ersetzt. Zur Erzeugung konstanter Temperatur 
im Gaskondensator wurden als Temperaturbider wiederum die Dampfe 
von Fliissigkeiten mit konstantem Siedepunkt gewahlt, und zwar dienten 
hierzu bei 100° Wasser, bei 184° Anilin und bei 806° Benzophenon. 

Der iibrige Teil der Apparatur wurde umgeandert, um auch Stoffe 
mit hdéherem Siedepunkt untersuchen zu kénnen. Zu diesem Zwecke 
muBten simtliche Apparaturteile, die mit dem zu untersuchenden Dampf 
in Berithrung waren, tiber dem Siedepunkt der betreffenden Substanz 
gehalten werden. Da hiermit einige experimentelle Schwierigkeiten auf- 
traten, sei kurz auf diese Anordnung eingegangen. 

Wie aus Fig. 1 zu ersehen ist, ist ein Teil der GlasrGhren im Innern 
eines elektrisch geheizten Kastens K untergebracht, der andere Teil ist 
mit Widerstandsdraht umwickelt, was durch die Punkte H, angedeutet 
sein soll. Im VorratsgefaB V befindet sich die zu untersuchende Flissigkeit, 
die durch den Ofen O zum Verdampfen gebracht wird. Vorratsgefi und 
Gaskondensator kénnen durch einen Quecksilberverschlu8 B voneinander 
getrennt werden. Das ist besonders beim Kondensieren des Dampfes wichtig, 


* H.A. Stuart, ZS. f. Phys. 47, 457, 1928; im folgenden als I zitiert. 
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da sich der Druck hierbei gegen Ende nur langsam einstellt, aber auchi}}® 
vor eventuellen Temperaturschwankungen im Ofen ist man dadurch weit)’ 
gehend unabhangig. | 

Der linke Schenkel des Manometerrohres, der mit dem Dampf ink 
seriihrung ist, befindet sich ebenfalls in dem Kasten KX. Da dort der Queck-} |! 
silberstand nun nicht mehr direkt abgelesen werden kann, sind in den} 


Schenkeln zwei Stahlspitzen 1 und 2 so eingeschmolzen, dab eine Spitze #/! 
etwa 0,3 mm tiefer liegt als die andere. Mit jeder Spitze ist ein Signal-\f)! 
lampchen (1 und 2) in Verbindung, die aufleuchten, sobald das Queck- 1 


{rvaham 


Q 
Druckschlauch 


Fig. 1. 


silber die Spitzen berithrt. Wird nun so eingestellt, daB 1 brennt, 2 aber 
nicht, so kann aus der vorher bestimmten Lage von 1 relativ zum zweiten 
Schenkel der Druck abgelesen werden. 

Mit dem Manometer ist eine evakuierte und zum Teil mit Quecksilber 
gefillte Kugel C in Verbindung. Wird Dampf eingelassen, so wird das 
Quecksilber im linken Schenkel (der Zeichnung) nach unten gedriickt. 
Beim Offnen des Hahnes 3 wird in die Kugel C Luft eingelassen, so dab 
das Quecksilber im Manometerrohr wieder steigt. Dies wird so lange fort- 
gesetzt, bis sich der gewtinschte Druck eingestellt hat. Dieser zunachst 
sehr rohen Kinstellung mu eine feinere folgen, um mit der Spitze 1 Kontakt 
zu erhalten. Mittels der beiden Haihne 3 und 4, von denen 4 zu einem Vor- 
vakuum fiihrt, kann diese Kinstellung auf 1 mm Abstand des Quecksilbers 
von der Spitze in 2 Minuten vollzogen werden. Um die letzte Hinstellung 
auf 1/;9mm moglichst rasch vorzunehmen, ist die elektrische Heizung H ° 
angebracht. Dadurch wird die Luft ttber dem Quecksilber erwirmt und 
so der Druck erhéht. Diese Heizung steht (was in der Figur der Uber- 
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avusgeschaltet wird. Durch Regulierung der Stromstirke bei A, kann 
srreicht werden, daB die Druckzunahme durch die Erwairmung immer 
nur so groB ist, daB das Quecksilber 1 beriihrt, 2 aber nicht. Wie wieder- 
iholte Druckmessung zeigt, ist diese Einstellung auf 0,1 mm genau, also 
benso genau wie die Druckablesung an der Skala des rechten Manometer- 
rohres. Beim Kondensieren des Dampfes steigt das Quecksilber links 
wieder hoch, was durch Offnen des Hahnes 4 kompensiert wird, usw. 

Bemerkt sei noch, da, um ein Durchhingen der Quecksilberkuppe 
zu vermeiden, immer so eingestellt wurde, daB das Quecksilber von unten 
an die Spitze herankam. Das Verbindungsrohr A des Manometers ist zur 
Vermeidung einer allmaihlichen Erwairmung des rechten Schenkels mit 
emer Wasserkiihlung umgeben. : 

Das Auspumpen der Apparatur geschieht tiber das Manometer. Dazu 
wird die Kugel C, die mit dem Rohr A durch Druckschlauch verbunden 
ist, soweit gesenkt, bis das Rohr A von Quecksilber frei ist. 


Eine Verwendung von Hahnfett und Gummischléuchen innerhalb des 
Raumes, der mit dem Dampf in Beriihrung ist, ist bei dieser Anordnung 
ohne weiteres ausgeschlossen. Aber auch bei den Messungen mit tiefer 
siedenden Stoffen wurden gefettete Schliffe und Gummi vollkommen ver- 
mieden. 


Eichung der Apparatur. 


Die Hichung des Gaskondensators wurde zuerst in der von Stuart 
(1. c. T) angegebenen Weise ausgefiihrt. Hierbei erhalt man aber die Summe 
der Kapazitaten von Gaskondensator Cg + Zuleitung ¢,. Bei den Absolut- 
messungen von Stuart an CO, war die Zuleitung so angeordnet, dab 
c, direkt berechnet werden konnte. Mit diesem bekannten c, wurde eine 
Messung ausgefiihrt. Bei einer spateren notwendigen Anderung der Zu- 
leitung wurde dann das neue c, durch Hichung mit dem jetzt bekannten 
CO, bestimmt. 


Dasselbe Verfahren wurde auch jetzt benutzt, und zwar wurde die 
Hichung von ¢, mit dem von Stuart gemessenen Athylather vorgenommen. 
Da jedoch mit dieser Hichung wegen der mehrmaligen Messungen groBere 
Fehler verbunden sein kénnen, da ferner die Zuleitung manchmal geaindert 
werden mu, war es wiinschenswert, die Eichung noch einmal direkt mit 
einer anderen, davon unabhangigen Methode auszutiihren. 
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Zu diesem Zweck wurde der Zuleitungsdraht unmittelbar tiber dey 
Einmiindung in den Gaskondensator durchgeschnitten, so daB mit deaf, 
Apparatur nur noch ¢, verbunden war. Die Messung von ¢, hatte nur}. 
ebenso ausgefiihrt werden kénnen wie die von Cy + ¢,, wenn der Dreh; 
kondensator in weiterem Bereich variabel ware. Diese Schwierigkeit wurde! 


foleendermaBen umgangen. 


Schwingungskreis I Schwingungskreis IT 


ln Schaltung a 
Cy 
K; y 


Schaliung b 
Y C, 8 
Schaltung ¢ 

Ko 7 Cy 


Schaltung a 
¥ Cy 


Fig. 2. 


In Fig. 2 ist I der Schwingungskreis, in dem sich der Gaskondensator 
befindet, II der andere Schwingungskreis, beide in vier verschiedenen | 
Schaltungen a, b, ¢, d. Die Schaltungen unterscheiden sich voneinander fj} 
nur durch die verschiedenen Kapazititen, alles andere bieibt unveriindert, 
weshalb auch nur die Kapazitaéten eingezeichnet wurden. Der Zusatz- 
kondensator (bei Stuart l.¢. I mit K bezeichnet) ist in sich kurzgeschlossen, 
fallt also hier heraus. | 

Bei (a) entspricht K, einer bestimmten Stellung des Drehkondensators, 
c, Soll die Kapazitat des Zuleitungsdrahtes gegen Erde darstellen, y ist bei | 


| 
| 
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{samthchen Figuren die (unbekannte) Kapazitat des ganzen iibrigen Schwin- 
|gungskreises gegen die umgebende geerdete Blechhiille. O, ist die Gesamt- 
kapazitat des zweiten Schwingungskreises. Ky ist so eingestellt, da® die 
Schwingungszahlen der beiden Sender gleich sind. Dann gilt offenbar die 
Beziehung* : 


L 


(ats) = be (a) 
6, C. 
wenn L, und L, dig Selbstinduktionen bedeuten. 

Nun wird (Fig. b) ¢, kurzgeschlossen, d. h. also, die Zuleitung geerdet. 
| Da die dadurch hervorgerufene Kapazitatsiinderung in I durch den Dreh- 
kondensator nicht kompensiert werden kann, wird parallel zu C, in II 
eine zunichst unbekannte Kapazitat B geschaltet und der Drehkondensator 
wieder auf Gleichheit der Schwingungszahlen eingestellt (Kondensator- 
stellung K,). Dann ist 


Ly (Ks + y) = L, (Cy + B). (b) 
Nun mu8 noch die Kapazitaét von B + der dazugehorigen Zuleitung 


bestimmt werden. In (c) werden zunachst die Schwingungskreise ent- 
sprechend (y, = v.) eingestellt. Nach der Bezeichnung in der Figur ist dann 


DL, (Ko + y) = 12% (c) 


Jetzt wird in (d) B zugeschaltet und der Drehkondensator so lange 


variiert, bis wieder v, = vy. Dann gilt: 
L, (Ky + y) = L2(% + B). (d) 

Aus diesen Gleichungen (a), (b), (c), (d) ergibt sich: 

K, (kK, — K,+ K,) 
K,—K,+ K, — K, 

Die Hinstellung auf Gleichheit der Schwingungszahlen ist dadurch 
moglich, daB einer bestimmten Schwebung n zwei Kondensatoreimstellungen 
K’ und K” entsprechen, namlich fir n = », — vy und n = ry — 
(wobei sich die Indizes I und II auf die Schwingungskreise, die Striche aut 


C= 


Cc 1 


* Fis ist namlich », = v, und y = >— 7===- Genauer ist wegen des 
; 2% VEC 


oe VPS RaCAL 
Ohmschen Widerstandes R des Schwingungskreises »y = Span TG 


doch kann im vorliegenden Falle ebensogut mit der einfachen Formel gerechnet 
werden, wie eine Uberschlagsrechnung zeigt. 


830 Otto Fuchs, 


K’+ Kk" 


die Kondensatorstellungen beziehen). esi gibt dann ungeféhr* dif} 
Kapazitét an, bei der »; = vy, Ist. | 

Die Brauchbarkeit dieser Methode wurde noch kontrolliert, indem all 
Stelle des Zuleitungsdrahtes ein geeichter Zylinderkondensator nach Wall 
gesetzt und die Kapazitat bei verschiedenen Stellungen des Kondensator : 


gemessen wurde. Das Ergebnis dieser Messung zeigt Tabelle 1. In de {| 


Tabelle 1. 


6 
Gemessen Wulf Differenz 

38,3 25,0 | 13,3 
41,1 27,9 1332 ) 
43,9 30,8 | 13,1 

44,0 30,8 | By 

AQT 36,5 | lB 

54,5 41,4 | ied 


ersten Spalte steht die gemessene Kapazitat, in der zweiten die zugehorigd 
bekannte Kapazitit des Zylinderkondensators. Die Differenz (dritte Spalte 
entspricht der Kapazitat des Zuleitungsdrahtes gegen Erde. Die Konstan 
dieser Differenz ist ein Beweis fiir die Brauchbarkeit dieser Methode. 

Fir die Kapazitét des Zuleitungsdrahtes ergab sich so der Wert 
27,5 uF. Dieses ¢, ist aber etwas zu klein, da der Draht tiber dem Gas 
oudentuter aaborbrowhen wurde. Die Kapazitaét des Restdrahtes ist sehy 
gering, sie betragt etwa 2,5 + 1 uwF, so dab als endgiltiger Wert folgt 
Gg, = 90,0 42 ua 

Fehlerberechnung. Auf Grund des Schaltungsschemas berechnet 
sich die Dielektrizitatskonstante aus** 


= as Chien Ak’ 

~(KERP POE ECR See 
wo K die Zusatzkapazitat bedeutet, K’ die Anfangsstellung des Dreh4f 
kondensators, A Kk’ die Anderung am Drehkondensator, Cy die Kapazitats 
des Gaskondensators allem. Dreh- und Zusatzkondensatoren wurden von 
der seo i. saut NT geeicht, der Fehler in Cy;., und AK’ betragt je 19/9, 


* Sind A’ und Kk” sehr verschieden, so mu8 die mittlere Kapazitat stat 

K’ + K” 4K’ K” | 

nach paons nach We ale) berechnet werden, wie aus der Beziehung? 
v— an = »,,— »; nach Einsetzen von Kapazitait und Selbstinduktion folgt.. 


lal NS SeUlena, I, 


nl i ~ = - = he — 
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Co ist (wegen ¢,) auf 3/o) richtig, so daB der maximale Fehler im Absolutwert 
von e—1 1% betragt. Der Relativwert von e—1 dagegen, auf den es vor 
allem bei der Druckabhangigkeit ankommt, ist in seiner Genauigkeit nur 
jnoch von AK’ abhangig und ist auf 1°/,) bestimmt als richtig anzusehen*. 


‘|Der Fehler in der Messung der absoluten Temperatur und des Druckes ist 
kleiner als 1/9, die Temperaturdifferenzen sind aut 1°/g9 genau. Die gréBte 
‘Unsicherheit im Momentwert wird vorlaufig durch die Unkenntnis der 


wahren Dampfdichten verursacht, daher sind die Momente nur auf 1 bis 
2% als richtig anzusehen. 

Austthrung der Messungen**. Mehrere Stunden vor Beginn der 
jeigentlichen Messungen wurden die Schwingungskreise sowie die Heizung 
ides Gaskondensators angestellt. Die Substanz befand sich im Vorrats- 
| gefiB V (Fig. 1), wurde dort zum Verdampfen gebracht und dort auch 
wieder kondensiert. Die Kapazitatsinderungen im Gaskondensator wurden 


am Drehkondensator kompensiert. Gemessen wurde sowohl nach dem Ein- 
strémen des Dampfes als auch nach dem Kondensieren. Bei bestimmtem 
Druck und bestimmter Temperatur wurden die Messungen mehrmals und an 
verschiedenen Tagen wiederholt, so daB jeder unten angegebene (¢ — 1)- Wert 
das Mittel aus 6 bis 12 (e — 1)-Werten ist ***. Etwaige stérende Anderungen 
der Kapazitaét der Schwingungskreise (z. B. durch Erwairmung oder Er- 
schiitterung) konnten durch Substitution mit dem thermisch geschiitzten 


gS eK 


Kondensator kontroliert und an emem Drehkondensator im 


Schwingungskreis II riickgingig gemacht werden. 


Stérungs- und Fehlerquellen. 


a) Mechanische und thermische Stérungen. Bei der Aus- 
fiihrung der Messungen mu man eine Reihe von auBeren und inneren 
Stérungen, die die Resultate verfalschen kénnen, beachten. An duBeren 
Einfliissen waren besonders mechanische und thermische Stérungen zu 
erwihnen. Wie im Vorstehenden bereits bemerkt wurde, kénnen diese 


_ Stdrungen zwar kompensiert werden, aber zur Erreichung méglichst hoher 
- Genauigkeit war es doch notwendig, solche Einfliisse tunlichst auszuschalten. 
Daher geschahen samtliche Hinstellungen und Ablesungen von einem 


erschiitterungsfreien Platz aus, ferner mubten wegen der tagstiber starken 
Erschiitterungen im Gebiude die wichtigsten Messungen nachts vor- 


* Vel. hierzu Tabelle 5 und 6, in der Unterschiede in e — 1 von 1°/) deutlich 
getrennt sind. 
** Siehe Anmerkung *, 8S. 825. 
*** Mit Ausnahme der in Tabelle 5 und 6 mit * bezeichneten. 
*#** Siche Fig. 1 bei H. A. Stuart, I. 
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genommen werden. Thermische Einfliisse konnten durch Umgebeif 
erwirmter Apparaturteile (SiedegefaB, Kasten AK in Fig. 1) mit emer 
Kiihlmantel ausgeschaltet werden. | 
b) Andere thermische Hinfliisse. Systematische Fehler kénneif} 
entstehen, wenn man nur unmittelbar nach dem Einlassen des Dampfes ode 
nur nach dem Kondensieren miBt. Beim Strémen des Gases vom oder zu 
Gaskondensator treten namlich kleine Temperaturschwankungen auf | 
die in beiden Fallen in entgegengesetzter Richtung hegen und so entweder z1 : 
kleine oder zu groBe Werte liefern. Wenn sich diese Unterschiede auclh 
weitgehend verkleinern lieBen, indem beide Anderungen méglichst langsanif 
(8 bis 12 Minuten) ausgefiihrt wurden, so blieb (besonders bei héheren ‘le 
peraturen) doch immer eine die MeBgenauigkeit tibersteigende Differenz vo 


etwa 2/59. Aus EinlaB- und Abpumpwert wurde jeweils das Mittel genomme 


c) Adsorptionsschichten. Auf Grund der Befunde von Zahn* un 
Wolf** tiber Adsorptionsschichten und damit verbundene dielektrisch} 


| 


oder Leitfahigkeitsinderungen war es nétig, entsprechende Kontrollversuch 


anzustellen. Mit emer Adsorptionsschicht wird man bei Zimmertemperatu 
immer zu rechnen haben. Denn obwohl das adsorbierte Gas durch stark 
Abpumpen bei hoher Temperatur zum groBten Teil entfernt werden kan 
bildet sich nach dem Abkiihlen des Gaskondensators wieder eine Schicht ausff 


mus man mit drei Méglichkeiten rechnen: 1. Der Beitrag der Schicht z 
é—1 nimmt stetig mit steigendem Druck zu. 2. Die Schichtdickte ander 
sich besonders stark bei kleinen Drucken. 8. Beginn der Kondensation in delff 
Nahe des Sattigungsdruckes. 
1. Speziell kénnte zwischen dem Beitrag der Schicht zu ¢ — 1 und de 
Druck Proportionalitét bestehen. Dadurch wiirden simtliche Messungen u 
eimen konstanten Faktor verfilscht. Dieser Fall lieBe sich nur dadurch gena 
nachweisen, daB die gleichen Messungen mit verschiedenen Kondensatorey 
von verschiedenem Plattenabstand ausgefiihrt wiirden. Hinge die Schich# 
nach eimem anderen Gesetz vom Druck ab, so miBte dies aus der Druck§ 
abhingigkeit der Dielektrizitétskonstante bestimmt werden kénnen | 
Wie aber spater (5.848) gezeigt wird, kann eine solche Méglichkeit, auch ein¢ 
Proportionalitét, nicht bestehen. 


* C. T. Zahn, Phys. Revs 27, 329, 1926; 
** K. Wolf, Ann. d. Phys. 88, 884, 1927. 
*#* Siehe Anmerkung f, S. 844. 
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2. Der zweite Fall, starke Anderungen der Schicht bei kleinen Drucken, 


t miiSte dadurch zu priifen sein, da8 einmal sehr stark (mit fliissiger Luft) 


kondensiert und hierauf zwischen diesem hohen Vakuum und z. B. 400 mm 
die Dielektrizitatskonstante gemessen wird, ein zweites Mal aber zwischen 
40 mm und 400 mm. Da nimlich alle anderen Bedingungen unverandert 


iM bleiben, mu8 sich eme Anderung der Schicht in verschiedenen Werten 


fir Ae/AP auBern*. 

Die Messungen ergaben bei 20° eine deutliche Abhiangigkeit vom 
Anfangsdruck, aber nur qualitativ insofern, als die Messungen, bei denen 
unter 8 mm kondensiert wurde, sehr schlecht unter sich iibereinstimmten** 
(die Abweichungen betrugen manchmal tiber 5°/o9), waihrend die zwischen 
40 mm und dem entsprechenden héheren Druck jederzeit *** innerhalb der 
MeBgenauigkeit reproduzierbar waren. Bei 100° und 180° traten derartige 
Schwankungen im allgemeinen nicht auf, einige Male (aber nicht immer) 
dann, wenn vorher mehrere Stunden auf 0,005 mm abgepumpt worden war. 

Diese Resultate zeigen also, daB sich tatsichlich bei sehr kleinen 
Drucken bestimmte Vorginge in der Adsorptionsschicht abspielen. Welcher 
Art diese Vorgainge im einzelnen sind, kann aus den nur qualitativen Er- 
gebnissen nicht erértert werden. Um aber von solchen Einfliissen frei zu sein, 
geschahen samtlche Messungen bei Zimmertemperatur nur zwischen 
40 mm und dem betreffenden Druck, bei den héheren Temperaturen wurde 
nicht unter etwa 5mm kondensiert. 

Higenartig ist, daB an zwei verschiedenen Tagen an CH3Cl bei 19° auch 
quantitative Zusammenhiange gefunden wurden. Obwohl es spater weder 
bei diesem noch bei einem anderen Stoff méglich war, diese quantitativen 
Beziehungen zu reproduzieren, seien sie doch mitgeteilt, da sie zeigen, 
wie sehr man auf solche Einfliisse zu achten hat. In Fig. 3 ist als Ordinate 


A (——) . die und als Abszisse der Druck, bis zu dem kondensiert wurde, 
goa) AP. 


* Hier wird Je und AP geschrieben, da beim zweiten Male die Anderung 
der Dielektrizitatskonstanten (A «) bei der entsprechenden Anderung des Druckes 
(AP) gemessen wird. Ein Vergleich beider Werte von Ae¢/A P ist nur dann még- 
lich, wenn sich die Dielektrizitaitskonstante des Gases unter 40mm Druck 
proportional mit dem Druck iindert. Da die Abweichungen vom idealen Gas- 
gesetz bei diesen kleinen Drucken sehr gering, jedenfalls weit kleiner als die 
Unterschiede der einzelnen Ae/AP-Werte sind, diwfte mit Proportionalitat 
zu rechnen sein. 

** Unabhingig davon, ob nach dem Hinlassen oder Kondensieren des 
Dampfes gemessen wurde. 

**& Die Messungen an ©,H,Cl und CH,Cl bei Zimmertemperatur wurden 
4 Monate spiter wiederholt. Frithere und spatere Messungen stimmten unter- 


einander auf 1°/,, tiberein. 


5o4* 
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aufgetragen. Die eimzelnen Kurven entsprechen den verschiedenen bei} 
geschriebenen Drucken. In Tabelle 2 stehen die dazugehérigen Daten. |} 
Aus diesen Messungen folgt, daB beim Einstrémen des Dampfes in dei 
| | 

stark evakuierten Gaskondensator die Adsorptionsschicht zunachst zunahn 
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| 


4740 


70 


20 


Fig. 3. 


40 mm 50 


| | ie 


und bei etwa 40 mm Dampfdruck praktisch konstant wurde. Unklar ist abe 


Messungen, das Auftreten solch ausgepragter Adsorptionseffekte be 


gunstigte™. 


Tabelle 2. 


Vielleicht spielt die unmittelbare Vorgeschichte des Konden 


Druck || Zeichen Ab- é—] 1 Druck || Zeichen Ab- a—J 1 

mm || in Big.3 See as ( e+2 ) 4P mm | meee ie ‘ CR / 4P 

| 

360 | 3,0 4769 550 | She 4760 | 
360 37 4743 590 |) 50 4751 

500 x< 0,0 4790 650 ©) 2,9 4784 

500 | 0,1 4789 650 3,1 4782 

550 0,4 4782 650 36 4759 

500 0,4 4787 750 A 0,0 4796 

550 1) 4778 750 2,9 4788 

550 4,3 4775 750 Oy) A787 

550 4,3 4772 750 || 5,5 4780 

550 D,0 4763 750 |} BND) 4773 

590. Shel 4769 


* Kine Vortiuschung dieser Resultate durch die Anwesenheit von Wasser-4 
dampf ist ausgeschlossen, da das Gas vorher getrocknet wurde, und da auferde 
die Messungen, bei denen nur bis 40 mm kondensiert wurde, mit den spateren 


vollkommen iibereinstimmen. 
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|sators eme wesentliche Rolle. Der Gaskondensator wurde némlich einige 
|Wochen, bevor diese Messungen ausgefithrt wurden, aus der Apparatur 
genommen und aut 400 bis 500° erhitzt, da Quecksilber hineingekommen war. 

3. Beginnende Kondensation mu8 sich in einer starken Zunahme von 
é — 1 bei der Anniherung an den S&ttigungsdruck auBern. Diese Er- 
scheinung wurde bei Ather beobachtet. Der starke Anstieg der Kurve 


; 
i 


(Fig. 4, S.840) von etwa 850 mm ab*, der zwei- bis dreimal gréBer ist als der 
durch die Abweichung von der idealen Gasgleichung bedingte Anstieg, 
diirite nur auf bereits einsetzende Kondensation zuriickzufiihren sein. 
Um von solchen Fehlern frei zu sein, mu’ daher immer weit unter dem 
Sattigungsdruck gemessen werden, wie auch schon von anderen Autoren 
(Stuart, Sanger, Zahn) betont wurde. 

d) Leitfahigkeit. Die Leitfahigkeit des Isolationsmaterials des 
Kkondensators wurde bei verschiedenen Temperaturen und Drucken mittels 
der Entladungszeit eines Elektrometers gepriift. Bei 20° betrug der Wider- 
stand etwa 10% Ohm, bei 100° 101°, bei 180° 109. Eine den Messungen von 
W olf entsprechende, auf Leitfahigkeit zuriickzufithrende Abhangigkeit vom 
Druck ergab sich fiir keine Substanz. 


Dampfdichten. 


Da die Dampidichten in Ermangelung einer hinreichend brauchbaren 


Zustandsgleichung aus den gemessenen GréBen p und T nur nach der 
-idealen Gasgleichung berechnet werden kénnen, ist noch die Kenntnis der 

Abweichung der so berechneten von der wahren Dampfdichte erforderlich. 
Fir Athylather liegen hierzu die absoluten Dampfdichtemessungen von 
Stuart** einerseits und die Bestimmung der Temperaturabhingigkeit des 


~ Druckes von Sanger*** sowie Hucken und Meyer**** andererseits vor. 
In Tabelle 8 sind in den ersten beiden Spalten Druck und Temperatur 
angegeben, auf die sich die in den folgenden Spalten stehenden Abweichungen 
(in Prozent) beziehen. In Spalte 8 stehen die von Stuart erhaltenen Werte. 
Aus den SAngerschen Messungen folgen zunachst nur die relativen Ab- 
weichungen bei verschiedenen Drucken und Temperaturen. Berechnet man 
aber aus den p- und 7-Werten nach der idealen Gasgleichung die dazu- 


gehorigen Dichten und tragt diese Dichten als Funktion der Temperatur auf, 


* Der Me8punkt bei 390mm ist nur noch 15mm vom Sattigungsdruck 
entfernt. 7 
** W.A. Stuart, ZS. f. Phys. 51, 490, 1928; im folgenden als II zitiert. 
*** K. Sanger, Leipziger Vortrage 1929 und K. Sanger und O. Steiger, 
Helv. Phys. Acta 2, 411, 1929. 
*xe** A Hucken und L. Meyer, ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 452, 1929. 
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Tabelle 3. 
| Tempe- Eucken- - 
Substanz Druck ratur Stuart | Singer Meyer Fuchs | v.d.Waals 
(6) 8} kg | 
| | 300 17 2,5 2,5 150 4) oR 1,0 
(CyHs)30 3|/ 300 | 100 O75e. 1) 0.9 eee 0,6 
ll 300 | 180 | 08 0,4 | 0,15 0,35 
| | 
| } 
| 450 | 19 2,0 1,3 09 ii 
C,H. € 450 100 0,4 * | 06 0.55 if 
\| 450 180 | 0, 02 0,3 
|| | | 
jj 800 | Cae aa | 1,45 0,3 0,8 
CH,Ol 21" e00 My 10e8 | 0,5 | Ook 0,5 
| goo | 180 | aa | 0.25 
‘| i | 5) 


so zeigt sich, daB sich die Kurve bei hohen Temperaturen einem Grenzwert 
naihert. Dieser Grenzwert entspricht dem idealen Zustand. Da Sanger mit. 
konstanter Dichte arbeitete**, folgen hieraus direkt die Abweichungen der 
wahren und berechneten Dampfdichten bei bestimmtem Druck und be- 


stimmter Temperatur. So ergeben sich die in der vierten Spalte stehenden)} 
Zahlen***, Die Unsicherheit durch die Extrapolation betragt bei 20° + 0,15 i 


und bei 100° + 0,1. Eucken-Meyer messen ebenfalls bei konstanter Dichte. 
In ihrer Arbeit geben sie nur eine graphische Darstellung der Temperatur- 
abhaingigkeit des zweiten Virialkoeffizienten B, der durch die Gleichung 
definiert ist: pV =n (RT'+ Bp). Aus diesen B-Werten berechnen sich die 
in der nachsten Spalte stehenden Zahlen. Auf die Werte in der sechsten 
Spalte, die aus der Druckabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante folgen, 
soll erst spater eingegangen werden. SchleBlich sind in der siebten Spalte 
noch die Zahlen angefiihrt, wie sie sich aus der van der Waalsschen 
Gleichung mit den aus kritischen Daten berechneten Konstanten a und b 
ergeben****, Sie sind ihrem Absolut- als auch ihrem Relativwert t+ 
nach gegentiber den gemessenen Werten zu klem. Zwischen Stuart und 
Sanger besteht innerhalb der MeBgenauigkeit Ubereinstimmung. Die 
Kucken-Meyerschen Messungen weichen in ihrem absoluten Betrag zum 


y Hier miiBte nach den Sangerschen Messungen ebenfalls 0 stehen, was 
jedoch bestimmt nicht richtig ist. 
** Siehe jedoch S. 844. 

*** Sanger mit bei héheren Drucken. Die Umrechnung auf 300 mm ge- 
schah auf Grund der van der Waalsschen Gleichung, nach der sich die Abs 
weichungen vom idealen Zustand proportional mit dem Druck Andern. 

ee Lawieleponmeren Phys.-chem. Tabellen, 5. Aufl. 
+ Mit ,,Relativwert soll hier und im folgenden die Anderung der Ab- 
weichungen. von einer Temperatur zur nichsten bezeichnet werden. 


ye 
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i Teil betrachtlich von den anderen ab, dagegen stimmen die Relativwerte, 

/die bei der Momentberechnung am starksten ins Gewicht fallen*, etwas 
‘| besser tiberein. Da aus den Publikationen der einzelnen Autoren diese 
>} Diskrepanz nicht geklirt werden kann**, wird unten mit beiden gerechnet 
werden. 

Bei Methylchlorid und Athylchlorid liegen die Verhialtnisse noch 
ungiinstiger. Auch hier haben Singer und Steiger die Temperatur- 
abhangigkeit des Druckes bei konstanter Dichte gemessen, doch ist eine 
Extrapolation wie bei Athylather bei diesen Stoffen zu unsicher, da die 
Kurve einen weniger regelmaBigen Verlauf zeigt. Da andere Messungen 
nicht zur Verfiigung stehen***, kann ein endgiiltiges Moment aus den (e — 1)- 


— 


Messungen heute noch nicht berechnet werden. Eine ungefaihre Moment- 
| berechnung ist nur dadurch méglich, daB das Gas bei 180° als ideal be- 
| trachtet wird und bei 100° und 20° die Relativwerte von Singer benutzt 
j werden. Die so gefundenen Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengestellt. 


Die Substanzen. Samtliche Substanzen wurden fertig bezogen. 
Die Priifung des Reinheitsgrades geschah teilweise durch Bestimmung von 
Brechungsindex und Siedepunkt. In der Apparatur wurden die Substanzen 
im Vakuum fraktiomiert destilhert und das Réhrchen mit dem Riickstand 
abgeschmolzen. 
| Es wurden verwandt: 

: Athylather von Kahlbaum pro analysi, iber Natrium destilliert. 
Athylchlorid (Hennings Chlorathyl), ein nach D. A. B. 6 hergestelltes 
| Pradparat. Siedepunkt 12,4°, Brechungsindex bei 0° n5 = 1,8790. Auch 
sonst Ubereinstimmung mit den in D. A. B. 6 angegebenen Kriterien. 
Methylehlorid wurde einer Bombe von Kahlbaum entnommen und 
beim Hinleiten in die Apparatur tiber Natronkalk und Atzkali getrocknet. 
Siedepunkt — 24°. 


* BWine Anderung des Absolutwertes um 1°/,) ergibt fiir Ather im Moment 
eine solche von 0,5°/9), eine Anderung des Relativwertes (fiir eine 'Temperatur- 
differenz von 160°) um 1°/,, dagegen eine solche von 2,5°/)). Bei den iibrigen 
Stoffen sind die Anderungen im Moment etwas kleiner. 

** BHucken und Meyer geben als Nachteil und Fehlerquelle ihrer Mes- 
sungen lediglich an, daB sie bei Ather mit einem gefetteten Schliff gearbeitet 
haben, was sich ihrer Meinung nach in einer starken Streuung der einzelnen 
Messungen aufert. Da aber Fett Ather und andere Diampfe in groBer Menge 
aufnehmen kann, kénnten die Dampfdichten etwas zu klein sein. 

*** Jn der Arbeit von Singer und Steiger ist zwar eine neue Methode 
zur Dampfdichtemessung erwihnt (Dissertation O. Steiger), doch finden 
sie hiermit im Vergleich zu ihren Druck-Temperaturmessungen auffallend 
kleine Dichten. Bei Athylchlorid ist diese Dichte sogar kleiner als die bei 25° 
nach der idealen Gasgleichung berechnete. 
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G(OCH,)4, von Ebert (Wirzburg) freundlicherweise zur Verfigung |] 
gestellt*. Brechungsindex nj = 1,8865 in Ubereinstimmung mit} 
H.v.Hartel (1. c.). i} 
Th 

Ergebnisse. 


a) Druckabhangigkeit: Die Messung der Druckabhangigkeit der §} 


Dielektrizitatskonstante wurde in der Absicht, daraus die absoluten Dampt- ff 
dichten bestimmen zu kénnen, unternommen. Bei gleichbleibender Tempera- fj 
e—1 1 AaSP | 
tur muB sich namlich der Ausdruck 10 ap: der fiir ein ideales Gas 1 
konstant ware, entsprechend dem Unterschied der wahren und der nach der 
idealen Zustandsgleichung berechneten Dampfdichte mit dem Druck andern. 
Um aus dieser Druckabhangigkeit die absoluten Dampfdichten zu erhalten, |i} 

E — 
e+ 2 


Zustand annehmen kann, bekannt sein. Da aber der Fehler in der Druck- 


1 ; : 
miubte > auch fiir sehr kleine Drucke, bei denen man den idealen} 


ablesung bei kleinen Drucken gréBer als 1°/9) wird, mu man sich bei der 
Messung auf Drucke tiber 150 mm beschranken und aus der graphischen 


e—l1 1 HHT 
Darstellung, bei der eres als Ordinate und der Druck P als Abszisse 
aufgetragen ist, durch Extrapolation den dem idealen Zustand zukom- 
e— | 


menden Wert von ——~:= ermitteln. Die Resultate sind in den Ta-\¥} 
e+2 P : 


bellen 4, 5 und 6 und in den Fig. 4, 5 und 6 zusammengefaBt, einzelne sich |} 
aus den Figuren ergebende Abweichungen stehen zum Vergleich mit den | 
Daten anderer Beobachter in Tabelle 3, Spalte 6. 

b) Temperaturabhangigkeit. Die Ergebnisse der Temperatur- |i} 
abhangigkeit der Dielektrizitaétskonstante sind fiir simtliche untersuchten |f} 
Stoffe in Tabelle 7 mitgeteilt. Dort sind von den in Tabelle 4 bis 6 an- ! 
gefiihrten Werten diejenigen angegeben, fiir welche zur Mittelwertsbildung 


Tabelle 4. Athylather. 


es |i 


Temperatur Druck | e—l e—l1 1 
9C mm 0,00 | e+2 > P 
149,5 1320 2941 
| 229.3 2032 2951 
18,4 289,1 2580 2972 
| 3489 3139 2996 
388,8 3539 3030 


* Darstellung und Higenschaften siehe H. v. Hartel, Ber. 60, 1841, 1927. 
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Tabelle 5. Athylchlorid. Tabelle6. Methylchlorid. 
Tempe- a 
aera Druck e—1 bea it pouite Druck e—1 gt at 
Ne mm 0,00 eee 006 mm 0,0 cate) 


| 179,4 3186 |} 5912 * 
199,4 3538 5908 i 7A2 
| 269,1 4787 5920 
299.1 5827 5926 


| 319,0 | 5681 | 5925 
| Oe 

| 

| 

| 

| 


O7 281 | 4857 ** 
4873 ** 
09 663 | 4879 ** 


GO OO © 
ee OL 
(=) 
ive} 
~s) 
aH 
S 


308,7 | 05112 | 4743 
448,4 | 06395 | 4744 
548,0 | 07830 | 4751 
4759 
742,4 | 10668 | 4773 ** 


| 3988 | 7138 | 5952 
| 478,5 | 8625 | 5992 21,0 


199,3 2238 3740 
259,1 2911 3742 


(et ee a 
for) 
ns 
| 
“I 
S) 
oO 
bo 
~] 
J] 


100,49 3989 | 3704 | 3749 398,5 | 03644 | 3044 
448.3 | 5066 | 3761 1010 J 318.0 | 04743 | 3047 
| 597,7 | 05472 | 3046 
| 299.0 | 2342 | 2610 637,6 | 05840 | 3047 
tes jl) 4186 | 3295: | 2621 | 
538,2 | 4248 | 2627 | 2391 | 01518 | 2115 = 
5481 | 4828 | 2698 || 378,6 | 02406 | 2116 
182,8 2/| 4285 | 02721 | 2115 
538,2 | 03416 | 2113 ** 
|| 597,8 | 03800 | 2116 
Tabelle 7. 
ye ois) eee ese 
Substanz || TEMPE | Done | e—1| SSa | REP] RE | Ree [axe] Se 
pis oS 2! 4 oS * 
abs. mm | - 106 ae a = Rann Ae is 
(| 288.9 | 309,1] 2800 | 1,026 | 1,0165 1,011 | 6,028 /6,084) 6,117 
(C,H,).0 | 291,6 | 289.1 2580! 1,024 | 1,015 | 1,010 | 6,062 |6,116| 6,146 
|| 453.0 | 299.2 | 1370 | 1,0035 | 1,0015 | 1,0035 | 7,664/7,679| 7,664 
| 292,0 | 398,8 | 7138 | 1,018 1,008 | 12,245 12,367 
C,H, C1 | 373,6 | 448,3 | 5066 | 1,004 1,0055 | 12,842 12,822 
| 455,2 | 548,1 | 4328 | 1,000 1,004 | 13,378 13,338 
| 290,4 | 498,5 | 7281 | 1,012 1,0065| 9,942 9,996 
ean {|| 2942 | 548/0 | 7830 | 1.013 1,007 | 9,970 10,029 
3 | 374,2 | 597,7 | 5472 | 1,005 1,005 | 10,425 10,425 
456.0 | 597,8 | 3800 | 1,000 1,0025 | 10,808 10,781 
| 374,3 | 119,5 | 0688 6,607 
C (OCHS), aa 455,6 | 139.4 | 0668 8.143 


* Nur eine Messung. 
** Nur je zwei Messungen. 
*** W-Werte wurden hier nicht angegeben, da sie des geringen Druckes 
wegen neben der gréferen Ungenauigkeit von «—1 vernachlassigt werden 
k6nnen. 
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die meisten Messungen vorliegen. In der Spalte 4 bis 6 stehen die Faktoren, 
mit denen man die nach der idealen Gasgleichung berechneten Dichtenf} 
multiplizieren muf, um die wahren Dampfdichten zu erhalten. Diesel 
Faktoren stimmen mit den in Tabelle 8 geschriebenen Zahlen* nur zum 


CH; Ci, 1828° | 


Lae : = 

Teil titberem, da einige entsprechend den verschiedenen Drucken in Tabelle 3 
ait TQ ¢ ra5 aw Perla os 5 3 

und 7 etwas abge&ndert werden miissen**. In den folgenden drei Spalten 

stehen die zu den einzelnen F gehérigen Werte fiir den Deb yeschen Aus- 


druck D = - 2 ae es = . 
4nz e¢+2 dN 
lineare Funktion der Temperatur sein. DaB diese Forderung innerhalb 


Nach Gleichung (1) 8.825 mu8 D eine 


* Zum Unterschied von Tabelle 7 wurden die Zahlen in Tabelle 3 in Pro- 
zenten angegeben. 


KAS lac, . | 
Wegen der Umrechnung auf anderen Druck siehe Anmerkung ***, §. 836 
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‘der vorlegenden Genauigkeit erfiillt ist, zeigen die Fig. 7, 8 und 9, in 
denen D und T als Variable aufgetragen sind. 
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Zu Ca, ist noch folgendes zu bemerken. Wegen des geringen Dey : 
druckes bei Zimmertemperatur (Siedepunkt 114°) konnte nur bei hdheren | 
Temperaturen gemessen werden. Auer bei 100° und 180° wurde bei 300° 
semessen, doch sind die letzteren Messungen unbrauchbar, da bei diesexff 
Temperatur eine Zersetzung der Substanz auftritt. Die Zersetzung zeigte 
sich daran, da& nach dem Hinlassen des Dampfes der Druck trotz gleich- 
bleibender Temperaturen stetig anstieg und daB der Dampf um so weniger 
kondensiert werden konnte, je langer er mit dem auf 300° geheizten Gas- 
kondensator in Berithrung war. Da mit Kohlensiureschnee kondensiert} 


wurde, miissen die Zersetzungsprodukte einen ziemlich tiefen Siedepunkti 
besitzen. Bei den Messungen bei den anderen beiden Temperaturen traten 
derartige Zersetzungserscheinungen nie auf. Hier machte sich aber den 
durch Heizung des Kastens K (Fig. 1) auf 100° in der Apparatur befindliche 
Quecksilberdampf stérend bemerkbar*. Denn beim EinstrOmen des 
Ca, -Damptes wird ein Teil des Quecksilberdampfes aus der tbrigen Appa- 
ratur mit zum Gaskondensator gerissen und gibt dort zu Kapazitats- 
schwankungen** AnlaB. Bei den Messungen auBerte sich dieser Vorgang in 
einer starken Streuung der Einzelmessungen. Daher sind die in Tabelle 7 fir} 
Ca, stehenden Dielektrizitatskonstanten bei 100° nur auf + 1,5°%, bei) 


wurde Athylchlorid bei 100° méglichst nacheinander einmal ohne Heizung 
des Kastens und der tbrigen Apparaturteile und eimmal mit Heizung 
gemessen. In Ubereinstimmung mit Ca, war mit Heizung die Streuung der 
einzelnen Messungen groB, und zwar betrug sie etwa das Achtfache der ohne 
Heizung. Dagegen war die Abweichung der Mittelwerte von ¢ — 1 mit und 
ohne Heizung klemer als die MeBgenauigkeit (< 1/9), wobei allerdings 
berticksichtigt werden muB, daB bei dieser Messung das e — 1 etwa zehnmal 
gréBer war als bei Cx, und eine solche Stérung bei kleimem ¢ —1 stirker ins \ff 
Gewicht fallt. Wenn der Fehler bei C «4 im absoluten Betrag von e—1 bei 
100° maximal mit 0,5 bis 1° angenommen wird, so bleibt er immer noch 
innerhalb der obengenannten Ungenauigkeit von 1,5°%. Bei 180° ist dieser 
Fehler naturgemiB geringer. 

Aus dem Temperaturverlauf der Dielektrizitatskonstanten folgen die 
elektrischen Momente und Molekularrefraktionen (einschlieBlich Ultrarot- 


_™ Dies gilt nur fiir die Ca,-Messungen. Bei den anderen Stoffen war eine 
Heizung des Kastens nicht ndtig. 


** Hine Kondensation von Quecksilberdampt wiirde ein zu groBes ¢« —1 
hefern. 
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_ beitrag) der Molekiile. Momente (m7) und Molekularrefraktionen (2) sind in 
Tabelle 8 zusammengestellt. In der zweiten Spalte stehen die mit den 
'Stuartschen bzw. Sangerschen Dampfdichten berechneten Werte, 


im der folgenden (bei Ather) die nach den Messungen von Hucken-Meyer. 
Zum Vergleich sind auch noch die mit den van der Waalsschen Zahlen 
erhaltenen Werte angegeben. 


Tabelle 8. 


Stuart-Singer | Eucken-Meyer | v.d. Waals 
Substanz 
u R lu R u R 
- 10s | em3 - 1018 | em3 + 1018 | em3 
= 

ma).0... |. 114 | 25,95 116 | 24,64 118 | 23,89 
Cre, Cl | 2,05, | 17,62 2,09 15,10 
OH.Ol... . 1,86; 13,16 1,89 11,81 
MocH,), . 403 | 


Diskussion und Vergleich mit anderen Beobachtern. 


Eine endgiiltige Besprechung der Resultate kann erst erfolgen, wenn die 
Dampfdichten hinreichend genau bekannt sind. Es soll daher nur kurz aut 
einige Punkte eingegangen werden. 

a) Druckabhangigkeit. Die in Tabelle 3 angefiihrten Abweichungen 
der wahren und berechneten Dichten zeigen, da die aus der Druckab- 
hangigkeit der Dielektrizitatskonstante folgenden Zahlen gegen die tibrigen* 
zu klein sind. Eine Erklérung dieser Abweichungen kann zunichst nicht 
gegeben werden, gesagt werden kann nur, dai eime eventuelle Druckab- 
hangigkeit der Adsorptionsschicht nicht in Frage kommt, da sonst die 
Werte nicht zu klein, sondern zu groB sein miiBten. Eine Entscheidung miBte 
dadurch méelich sein**, daB man die der Molekularpolarisation im Gebiet 
hoher Frequenzen entsprechende Molekularrefraktion in ihrer Druck- 

n? —1 
abhangigkeit miBt und Alay 43 als Funktion des Druckes auftragt, 
zumal sich bei solchen Messungen die Versuchsbedingungen besser tibersehen 
lassen. Versuche hierzu sind im hiesigen Institut bereits im Gange. Zu einer 
weiteren Diskussion miissen die Ergebnisse dieser Messungen abgewartet 


werden. 


* Mit Ausnahme der nach van der Waals berechneten. Da diese aber 
ohnedies unsicher sind, eriibrigt sich ein Vergleich mit ihnen. 
** Nach einem Vorschlag von Herrn Dr. H. A. Stuart. 
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b) Dipolmomente. Athylather wurde bereits von Stuart * unt 
Sfiinger** gemessen. Mit denselben Dampfdichten berechnet sind divf} 
Momente nach Stuart = 1,15 10-18 elst. Einh., nach Sanger = 1,10 : 
withrend hier 1,14 gefunden wurde. Der (geringe) Unterschied zwischet 


Stuart und vorliegenden Messungen ist lediglich durch die Hichung vor 
c, bedingt. Wird nimlich durch Vergleich mit dem von Stuart bei Zimmer 
temperatur gemessenen ¢— 1 das ¢, bestimmt ***, so stimmt bei 180° das mi 
diesem ¢, aus den Messungen berechnete ¢e — 1 mit dem von Stuart iiberein 
Bei Sanger dagegen liegt gegen Stuarts und diesen Messungen eine wesent. 
lich andere Temperaturabhaingigkeit vor. Am besten tibersieht man diese 
Verhaltnisse an Hand der Fig. 7, in der noch die D-Werte nach Stuart unc 
Sanger eingetragen sind. Ein Vergleich ist ohne weiteres méglich, da di¢ 
Abweichungen von der idealen Gasgleichung nach Stuart und Sangeiff 
praktisch dieselben sind. 
Diese Unterschiede kénnen zum Teil durch folgendes erklart werden 
Sanger mibt bei konstanter Dichte. Dazu mu8 z. B. bei Zimmertemperatu 
eine bestimmte Substanzmenge in die Apparatur eingefillt und mit ihr samt 
liche Messungen bei héherer Temperatur ausgefiihrt werden. Nun koénnen aber 
wie bereits oben ($.832) erwahnt, Metalle bei niedrigen Temperaturen, je nacli 
Grobe **** und Beschaffenheit ihrer Oberflache, mehr oder minder groBe Gas 
mengenadsorbieren. Wird das Metall alsdann auf héhere Temperatur gebracht 
so wirdeinTeil des adsorbierten Gases frei}. Das hatte alsozurFolge, daBSangex 
bei héheren Temperaturen eine gréBere Dichte hat als bei tiefen Temperaturen | 
Dadurch ware auch der Sangersche Spannungskoeffizient mit einen 
gewissen Fehler behaftet, und zwar so, daB die oben (S. 836) erwahnte Extra 
polation zur Bestimmung der wahren Dampfdichten zu groBe Werte | 


hatte 77. Auch hier kénnte, auBer entsprechenden Kontrollversuchen 


zu 1,14 statt 1,15, wie aus den Messungen folgt, angegeben. 
** K. Sanger, Leipziger Vortrage, l. c. 
*** Siehe S. 8277. 
**** Die Oberflaiche des Sangerschen Gaskondensators betrigt etwa 5600 em? 
{ Solche Erscheinungen konnten vom Verfasser wiederholt beobachtetif 
werden. So wurde z. B. einmal bei 20° der Atherdampf auf 14 mm kondensiert 
der Kondensationsraum von der iibrigen Apparatur abgeschlossen und hierauf 
der Gaskondensator auf 100° erhitzt. Der Druck stieg auf 32 mm, also um etw 
13mm mehr als der Druckzunahme durch die Temperaturerhéhung entsprach.§f 
Nach dem Abkiihlen des Kondensators sank der Druck wieder auf 16 mm. 
tt Nimmt man z. B. an, die Dichte bei 160° sei um 0,7% gréBer als beifl 
40°. Dadurch wiirde der Singersche Momentwert um 3,3% gréBer, wahrendif 
der aus vorliegenden Messungen folgende Wert wegen der nun veridnderte 
Dampfdichtekorrektionen um etwa 2% gréBer wiirde. 


* H.A.Stuart, II, l.c. Dort wurde das Athylathermoment i 
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_ die Kenntnis der wahren Dampfdichten eine Klarstellung des Sachverhaltes 


bringen*. 

Methyl- und Athylehlorid wurden ebenfalls von Sanger ge- 
messen**. Hr findet: CH,Cl u = 1,85; C,H;Cl w = 2,00. Ein Vergleich 
mit den in Tabelle 8 angegebenen Werten zeigt, daB bei Methylchlorid die 
Ubereinstimmung gut ist, daB aber bei Athylchlorid eine die MeBgenauigkeit 
tbersteigende Differenz, die sich in derselben Weise wie bei Ather erklart, 
bestehen bleibt, auch wenn man beriicksichtigt, daB der hier angegebene 
Wert noch etwas korrigiert werden muB8. 

Fir das Ca,-Moment wurde in Tabelle 8 der Wert < 0,3 angegeben. 
Wie aus Fig. 9 ersichtlich ist, folgt fir 4? eigentlich mit den in der Tabelle 
angefiihrten (e — 1)-Werten ein negativer Wert. Nimmt man den auBersten 
Fall an, der Wert bei 100° sei um 1,5°% zu klein und der bei 180° um 0,5% zu 
groB, so ergibt sich als obere Grenze fiir das Moment 0,8 10-18. 

Ebert *** hat Ca, in benzolischer Lésung gemessen und findet “ < 0,8. 
Um aus der Molekularpolarisation das Moment berechnen zu kénnen, setzt er 
das gesamte optische Glied gleich der Molekularpolarisation des Stoffes in 
festem Zustand****, In festem Zustand sollen sich namlich die permanenten 
Dipole durch ihre starke gegenseitige Bindung nicht mehr im elektrischen 
Feld einstellen kénnen, so daf man durch Messungen von ¢—1 in festem 
Zustand nur das gesamte optische Ghed der Molekularpolarisation erhalt. 
DaB diese Annahme nicht exakt richtig sein dirfte, betont Estermanny. 


* Nach Abschlu8 vorliegender Dissertation erschien eime Arbeit von 
K. Sanger (Phys. ZS. 31, 306, 1930), in der er, um die durch die Unsicherheit 
im Spannungskoeffizienten bedingte Fehlerquelle zu vermeiden, die Zustands- 
messungen an Athylaither von J. A. Beattie (Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 
342, 1924) zur Momentberechnung heranzieht. Er findet so den Wert 
w = 1,14,-10-18. Nimmt man diese Umrechnung als erlaubt an, so bleibt die 
Diskrepanz zwischen Singer einerseits und Stuart und Verfasser anderer- 
seits bestehen, da wir an unseren Messungen die gleiche Dichtekorrektion an- 
bringen miiBten und dann einen Momentwert von etwa 1,17 -10—'® erhielten. 
Doch halten wir die Messungen von Beattie fiir vorliegende Zwecke fiir un- 
geeignet, da er bei Temperaturen iiber 150° und bei Drucken tiber 11 Atm. 
miBt, und eine Extrapolation auf z.B. 40° und 600mm Druck nicht erlaubt 
sein diirfte. 

** Von S.C. Sircar, Indian Journ. of Phys. 3, 197, 1928, liegen zu diesen 
beiden Stoffen auch Momentsmessungen vor, er findet fiir CH,Cl w = 1,69, 
C,H,Cl « = 1,99. Hine Kritik dieser Ergebnisse findet sich bei K. Sanger, 
UG tee IS 

*** T) Ebert, R.EHisenschitz und H.v. Hartel, ZS. f. phys. Chem. 
(B) 1, 94, 1928. 
**** Sicehe auch J. Hrrera, Phys. ZS. 27, 764, 1926. 
+ J. Estermann, ZS. f. phys. Chem. (B) 1, 134, 1928, und Ergebn. d. 
exakt. Naturwissensch. 8, 272—273, 1929. 
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Erwahnt sei iibrigens noch, daB die von Ebert gemessene Molekular; : 
polarisation bei 20° (= 46 cm) nur wenig gréBer ist als die hier getundene be} 
180° (= 45,4 cm). Als oberste mit den Messungen noch vertragliche Grenzei} 
fiir das Moment ergibt sich 0,4 10-18, unter der Annahme, der Wert bei | i} 
sei um 1% zu klein und der bei 180°um 0,5% zu groB. | 

Momentmessungen an anderen Stoffen vom Typus Ca, wurden vor 
Ebert* und Williams** nach der Methode der verdiinnten Lésungenff 
und von Estermann*** nach der Molekularstrahlmethode ausgefiihrt, 
Sie finden tibereinstimmend, daB die Stoffe, deren Substituent eine Sauer- 
stoffbriicke enthalt, also gewinkelt ist, ein zum Teil betrachtliches Moment 


besitzen, wihrend die Halogenide momentlos sind (siehe Tabelle 9). as | 


Tabelle 9. 
Substanz | Gemessen von w+ 1018 
G(OH,O)y.. |) Seen “Binert 0 
fi Ebert i) 
C (CH, Br), | Williams O 
\I Estermann (0) 
Cx( CLE) ge oe eo Om 
COMCOXCRSE Re gsc 6 co iN Ebert 0,8 
C (OC, Hs5)4 . | 1,1 
C (CH, OH), | Estermann 2,0 
Estermann ~ 2 
C(CH,:0-0C-CH;), - » - 4H Ebert 2,6 
| Williams 1,9 
C(COOCHS), . | Ebert 2,8 
C (COOC,H;), | Ebert 3,0 


auch der von Ebert fiir C(OCH3), [und wohl auch fi C(OC,H;),] an-} 
gegebene Wert aus den obengenannten Griinden nicht genau sein diirfte, 
so ware doch fiir C(OC Hs), in Analogie zu den anderen O-haltigen Stoffen| 
ein endliches Moment zu erwarten, wihrend hier ein sehr kleiner Wert 
gefunden wurde. Hierzu ist zweierlei zu sagen: Entweder ist das Moment von 
C(OCHs), tatsaichlich so klein, dann miiBten aus zunaichst noch unbekann- 
ten Griinden die Gruppen OCH; im Gegensatz von z. B. Pentaerythrit 
C(CH,OH), solche Stellungen im Gesamtmolekiil einnehmen kénnen, 
daB sich ihre Momente ungefahr aufheben, oder es ist ein Moment von der 
GréBenordnung 1-10-48 vorhanden, welches aber, wie es Ebert **** fir. 
moglich halt, temperaturabhangig ist. In diesem Fall ware die obige Moment- 


* L. Ebert, R. Eisenschitz und H. v. Hartel, l.c. 
** J.W. Williams, Phys. ZS. 29, 683, 1928. 

*** J. Estermann, Leipziger Vortrage, 8.17. 

**e* 1, Ebert, Leipziger Vortrage, S. 59ff. 
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berechnung durch Extrapolation auf T = 0 falsch, und aus den Messungen 
folgte nur, daB das Moment mit steigender Temperatur zunimmt. Eine 
Entscheidung zwischen beiden Méglichkeiten miiBte durch die Molekular- 
strahlmethode getroffen werden kénnen, da sie eine direkte Moment- 
bestimmung gestattet. 

c) Ultrarotgleder. Die Kenntnis der GréBe des Ultrarotbeitrages 
zur Molekularrefraktion ist fiir die Momentberechnung aus den nach der 
Methode der verdiinnten Lésungen ermittelten Dielektrizitatskonstanten 
von groBer Bedeutung. Da zur Bestimmung des Ultrarotgliedes ausreichende 
Dispersionsformeln nicht vorliegen, da ferner auch die von Ebert und 
Hrrera benutzte Methode in ihrer Anwendbarkeit sehr beschrankt ist, 
kénnen Ultrarotglieder gegenwartig nur aus der Temperaturabhangigkeit 
der Dielektrizitaétskonstante ermittelt werden. 

In Tabelle 10 sind die so gefundenen Ultrarotglieder zusammengestellt. 
In der zweiten Spalte stehen die gesamten optischen Glieder R, in der 


Tabelle 10. 


| | R R 
‘ a | A 
gene | & | By Hy | Slinger Siinger 
H,),0*..-. | +253 | 22,0 3.3 27,8 5,8 
eae 5/2 | 1S ’ < 
mec | P2602 nkie2 ie al ee er) 6,0 
MEO ape 1S 2 ewee pel 7 1,5 | 14,6 2,9 
mOCH,), ..-. | roa. | 82 rw iB 


lritten Spalte die Molekularrefraktionen** A, und in der nachsten die 
Ultrarotglieder R ,, die allerdings wegen der Unsicherheit der Damptdichten 
mit einem Fehler bis zu 70°% behaftet sein kénnen. In der fiinften Spalte 
stehen die optischen Glieder nach Sanger und in der nachsten Spalte die 
Jaraus berechneten Ultrarotglieder. Zur Berechnung der Ultrarotgheder 
wurden die in der Tabelle genannten R,, benutzt, da die von Sanger an- 
yegebenen Molekularrefraktionen zu groB sein diirften***, Diese Ultrarot- 


* R nur nach den Stuart-Sangerschen Dampfdichten angegeben. 
** Die Molekularrefraktionen beziehen sich (auBer bei Ather) auf die D-Linie. 
ir C,H,;Cl wurde Rg aus dem gemessenen Brechungsindex (s. S. 837) und der 
Vichte nach Landolt-Boérnstein, 5. Aufl., berechnet, fir CH,Cl aus den 
\tomrefraktionen (Landolt-Bérnstein). Dichte und Brechungsindex von 
ta, wurden von v. Hartel (l.c.) bestimmt. ; 
*** Zum Vergleich seien die von verschiedenen Autoren angegebenen Ryz-Werte 
ir Ather mitgeteilt: J. W. Williams (Phys. ZS. 29, 174, 1928): Re = 23,0 cm’, 
|. Estermann [ZS. f. phys. Chem. (B) 1, 134, 1928]: 21,6 cm?, HAS Stwart 
II, l.c.): 22,0 cm, dagegen K. Singer: 24,18 cm*, saimtlich auf 2 = 0c 
xtrapoliert. Bemerkt sei auch, daf die fiir C,H;Cl oben angegebene aus 
srechungsindex und Dichte berechnete Molekularrefraktion (16,2 cm?) genau 
uch aus den Atomrefraktionen folgt, wahrend Singer 19,2 angibt. 
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glieder sind, soweit ein Vergleich mit den in der vierten Spalte stehende 
Werten erlaubt ist, durchweg gréBer, besonders bei C,H;Cl. Auch unteg 
sich stimmen sie schlecht iiberein; denn es ist z. B. unwahrscheinlick 
daB Zahl und Starke der ultraroten Higenschwingungen bei C,H; Cl eben 
groB sind wie bei (C.H;),0. 


Zusammentassung. | 

1. Die von H. A. Stuart angegebene Apparatur zur Messung de 

Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstanten wird umgednder} 

um auch Substanzen mit héherem Siedepunkt untersuchen zu kénnen. | 
2. Hine direkte Eichung der Apparatur wird angegeben. 

3. Systematische Fehler, die bei der Messung der Dielektrizitatsko 

stante von Dampfen auftreten kénnen, werden untersucht, besondey 


stdrende EHinfliisse durch Adsorptionsschichten. 

4. Von (C,H;),0, C.H;Cl und CH,Cl wird die Druckabhangigkeit de 
Dielektrizitétskonstante bei verschiedenen Temperaturen gemessen. 

5. Von (O,H;),0, C,H; Cl, CH, Cl und 0(OCH,), wird die Temperatuyl 
abhangigkeit der Dielektrizitatskonstante gemessen. Fir die elektrische} 
Momente ergeben sich bei Verwendung der Dampfdichten, wie sie vo 
Stuart und Sanger gemessen wurden, folgende Werte: (C,H;). 
p= 1,14-10-%; C,H;Cl wy = 2,05-10-48; CHCl w — 86s 108 
C(OCHs)4 uw = < 0,8 - 10-18. Fir die Ultrarotglieder werden angenahert# 
Zahlen angegeben. 

6. Die erhaltenen Resultate werden diskutiert und mit denen ander 
Beobachter verglichen. 


Herrn Dr. H. A. Stuart bin ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit un] 
fiir wertvolle Hilfe zu groBem Dank verpflichtet. 

Besonderen Dank sage ich auch Herrn Professor R. Gans fiir di 
weitgehende Bereitstellung von Institutsmitteln, fiir sein stetes Interesse 1 
der vorliegenden Untersuchung und die freundliche Unterstiitzung, dil 
er mir und der Arbeit zuteil werden lieB. 

SchlieBlich sei der Helmholtz-Gesellschatt fiir Uberlassung einige™l 
Kondensatoren bestens gedankt. 


Kénigsberg i. Pr., Il. Physikalisches Institut, 15. Mai 1930. 
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Dielektrizitatskonstanten regularer Kristalle. 
Von 8. Kyropoulos in Géttingen *. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 16. Juni 1930.) 
Von reguliren Einkristallen, die in der Schmelze fretwachsend gezogen wurden, 
wurden die Dielektrizitatskonstanten nach der Starkeschen Methode bestimmt. 
"Bisher wurden gemessen: LiF, NaF, NaCl, NaBr, KCl, KBr, KJ, RbCl, 
sRbBr, RbJ sowie TICl und TIBr. Die Zahlen weichen teilweise stark von 
‘den an Pulvern gemessenen Werten ab und zeigen zum Teil einen einfachen 
Parallelismus mit den Ionenradien. 


1 Untersuchungen tiber die elektrische Polaritét und speziell tiber die 
| Atompolarisationen ** haben in neuester Zeit in héherem Mae die Di- 
elektrizitatskonstanten von Kristallen in den Vordergrund des Interesses 
Igertickt. Daher sollen die Dielektrizitétskonstanten einiger regulirer 
Kyistalle mitgeteilt werden, die friiher im Zusammenhang mit dhnlichen 
Untersuchungen gemessen und jetzt, soweit Material vorlag, ergiinzt wurden. 

1. Kristallisationsverfahren. Ein Umstand, der die Messung der Di- 
elektrizitatskonstanten verschiedener Kristalle erstmalig erméglichte, war 
die Ausarbeitung eines Verfahrens zur Herstellung groBer Hinkristalle aus 
ider Schmelze***. Aut diese Weise wurden auch solche Kristalle der Messung 
wzuganglich, die bisher nur in kleimen natiirlichen Individuen oder nur als 
Pulver erhaltlich waren. 

Da die Methode mit sehr einfachen Mitteln die Herstellung frei ge- 
wachsener Kristalle erméglicht, hat sie zur Erzeugung des Ausgangsmaterials 
fiir die verschiedensten Messungen an Kristallen in neuerer Zeit erhdhte 
‘Beachtung gefunden. Sie sei daher hier kurz beschrieben. 

Der Tiegel mit dem Schmelzgut wird auf einen Sockel aus feuer- 
'festem Material in einen Ofen gesetzt. Als Tiegelmaterial bewihren sich 
‘Platin und auch Porzellan, als Ofen elektrische, nach oben hin dichter 
‘mit Chromnickel- bzw. Platindraht bewickelte, bei Einbettung des Heiz- 
rohres in gebrannte Magnesia. In der Hohe der Schmelzoberflache wird 
die Ofentemperatur mittels Thermoelements gemessen und auf rund 150° 
iiber Schmelztemperatur eingestellt. Hierauf wird ein auf einer Schiene 


* Vorgetragen auf der Tagung des Gauvereins Niedersachsen der Deutschen 

Physikalischen Gesellschaft in Braunschweig den 8. und 9. Februar 1930. 

** Vol. P. Debye, Polare Molekeln; ferner: Dipolmomente und chemische 
Struktur (Leipziger Vortriige 1929). Leipzig, S. Hirzel, 1929. 
*** S. Kyropoulos, ZS. f. anorg. Chem. 154, 308, 1926. 
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mit Mikrometertrieb beweglicher Kithler etwa 7 mm tief in die Schmel | 
gesenkt. Der Kithler (Fig. 1) besteht aus emem 160 mm langen, 0,3 mi | 
wandstarken, unten rundgeschlossenen Platinrohr von 7 mm Durchmesse} 
Dieses Rohr ist in einen Messingblock mit Lufteimtritts- und -austritts 
rohr hart gelétet. Von diesem Block fiihrt innen ein Kupferrohr bis nat 
ans geschlossene Ende des Platinrohres. Der unten gut mit Asbest warm<¢ 
isolierte Ofen wird nach oben hin mit Glimmerplatten abgedeckt, so da, 
jederzeit eine kleine Offnung zur Beobachtung freigelegt werden kan 
Die Apparatur wird moglichst erschiitterungsfrei aufgestellt. Nachdem de 


a 


Fig. 1. Fig. 2. 


untergetauchte TKiihlerteil ungeféahr die Temperatur der Schmelze ar 
genommen hat, la8t man langsam bis etwa 70° tiber Schmelztemperat 
des betreffenden Salzes abktthlen und beginnt mittels eines Geblaseg 
dessen Luftstromstirke leicht regulierbar sein mu, durch den Kiihle 
Luft zu blasen. Hierauf sieht man nach einigen Minuten die total rd 
flektierende Grenze eines Halbspharolithen (I, Fig. 2) um den ictal 
Nachdem jener mindestens etwa vierfachen Kihlerdurchmesser erreich i) 
hat, wird er durch Drehen der Mikrometerschraube des Kiihlers erschiitte@ 
rungsirei so weit aus der Schmelze gehoben, daf sich seine Beriihrung: 
flache mit der Schmelze etwa bis zum Durchmesser des Kiihlerrohres al | 
ringert. Dies laBt sich nach einiger Ubung hinreichend gut an der Reflexio 
erkennen. Vollstindiges Herausheben und Wiedereinsenken des erste: 
Rundkristalls ist moglichst zu vermeiden. Da nunmehr die Warmeableitun. 
verschlechtert ist, ist der kiihlende Luftstrom allmahlich zu verstirkey 
Nachdem der jetzt wachsende Kristall (II, Fig.2) die Gré8e von 
erreicht hat, kann man ihn wieder bequem beobachten und bis etwa 7 4 
vom Tiegelrand wachsen lassen. Hierauf wird auch II aus der Schmel | 
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igehoben und der Luttstrom abgestellt. Zur Vermeidung schroffen Tempe- 
raturwechsels wird der Ofen nach oben noch besonders gegen Strahlung 
jabgedeckt und die Heizung allmdhlich verringert. 

Soll die Kristallisation nur zur Vorreinigung des Materials dienen 
joder steht die GréBe des zu ziehenden Kristalls im Vordergrund des 


}Interesses, so empfiehlt sich allmahliches — eventuell maschinell be- 
}wirktes — kontinuierliches Herausheben von Kristall II und es geniigt, 


iden Kristall I in etwa 15 Minuten und II in etwa 1 Stunde wachsen zu 
lassen. Die besten Kristalle wurden bei einer Wachstumsdauer von elnigen 
Stunden erhalten. GroBe Luttstrémungsgeschwindigkeit bei hoher Ofen- 
(temperatur ist hierbei giinstig. 

Wahlt man die Eintauchtiefe des Kihlers méglichst gering, so erhalt 
man naturgemiS weniger Kristallisationskerne am Kihler. La8t man I 
| ziemlich groB wachsen, so wiichst wie bei geringer Eintauchtiefe des Kiihlers 
die Wahrscheinlichkeit, da beim Herausheben von I nur ein einziger 
Kristall mit der Schmelze in Beriihrung bleibt und mithin II zum Hin- 
kristall wird. Demgegeniiber stehen wachsende Gefahr des Loslésens 
von I vom Kihler und Verringerung der Kithlwirkung bzw. Erschwerung 
ider Sicht. Da die tiefste Stelle des Kthlers bevorzugt gektthlt wird, so 
isind auch Kernbildung und -wachstum dort bevorzugt. 

Den beschriebenen Verhiltnissen liegen die Annahme eines oberen 
Tiegeldurchmessers von etwa 6 cm zugrunde und MeBzwecken entsprechende 
Ausmafe des zu ziichtenden Kristalls. Je nach Zweck und Mitteln ist die 
Methode beziiglich Materials und Anordnung anpassungsfahig. Von solchen 
‘Varianten seien nur Luftkiithlung durch Anblasen an Kihlrippen des Tauch- 
‘kithlers, Wasserkithlung, Festklemmen eines Ausgangskristalls und Variation 
‘des Kiithlermaterials angedeutet. 
| Das Interessengebiet, welches die Ausbildung der Methode veranlaBte 
‘und sich auf die Untersuchung der fertigen Kristalle beschrankte, war 
bisher fiir Ausfiihrungsform und Anwendung der Methode begrenzend. 
‘Da indessen ein wesentliches Merkmal der Methode freies, anderweitig 
‘unbeeinflu8tes Kristallwachstum von einer Stelle aus ist, so eignet sie sich 
auch zur Untersuchung von Erscheinungen des Kristallwachstums selbst. 
Dies gilt besonders fiir Untersuchungen des Einflusses, den das Substrat, 
auf dem der Kristall wachst, auf dessen Orientierung austibt. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen tiber die Grenzschmierung 
stellten Hardy und Nottage* einen iiber zahlreiche Molekiilschichten, 


* W.B. Hardy und M. Nottage, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 209, 
1928. 
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in der GréSenorduung von 1000, hinwegreichenden KiniluS des metallische} ! 
Wandmaterials auf die Orientierung bei Fettsiuren fest. 

Die beschriebene Kristallisationsmethode laBt sich mit Leichtigkeif 
derartigen Untersuchungszwecken anpassen durch Anbringung von Hing} 
kristallen am Ende des Tauchkithlers unter freier Wahl von Material und 
Kristallfliche, an der sich das Wachstum aus der Schmelze vollziehe3 
soll. Hiermit erdffnet sich ein weites Feld zur Untersuchung der Kraft) 


felder der verschiedensten Stoffe. i | 
2. Dielektriatitskonstanten. Die Messungen der Dielektrizitatskonstant | 

der Kristalle wurden nach dem Prinzip von Starke* ausgefithrt. D. h 
im allgemeinen wurde die Zusammensetzung von Benzol-Athylenchlori 
gemischen so lange variiert, bis eingebrachte Kristalle die Kapazitat de 
MeB8kondensators nicht mehr verinderten. In einigen Fallen wurde dajff 
vereinfachte graphische Verfahren nach F. Schmidt** angewandt. 
Als MeBanordnung dienten teilweise die frither*** bei Bestimmungi 

der Druckabhangigkeit der Dielektrizititskonstanten von Flissigkeiten b 
nutzten, ungedimpiten Schwingungskreise der Wellenlinge von etwa 350 1% 
Teilweise wurde auch die Anordnung von Nernst benutzt, wobei sie 
als Wechselstromquelle ein Fordinduktor bei sorefaltiger Instandhaltung 
der Unterbrecherkontakte gut bewahrte. 
Die Messungen sind bezogen aut die Dielektrizitatskonstante des Benzol 

€ygo = 2,228. Auf Grund dieser wurden die Dielektrizitaétskonstanten de 
tbrigen MeBflissigkeiten bestimmt und jeweils als Muittel zahlreiche: 
Messungen benutzt. Die Flissigkeiten wurden in der fir optische Messunges 
ublichen Weise gereinigt und getrocknet. 
In der Tabelle smd neben den Dielektrizitétskonstanten der Kristall 

die Radien ihrer Ionen nach V. M. Goldschmidt**** aufgefiihrt. Ver 
gleicht man nach Goldschmidts Bezeichnungsweise ,,kommensurabl 
Kristalle“ miteinander, so zeigt sich weitgehend naherungsweise Additivita 
fir die Dielektrizitatskonstanten, soweit die n&aherungsweise Konstanz de 
Tonenradien besteht, auf die Goldschmidt (1. ¢. 8. 262) hinweist un 
soweit die Ionenpolarisation (Ionendeformation im Sinne von K. Fajan 
und H. G. Grimm) gering bleibt. Dies gilt beispielsweise fiir NaCl, Na Br 
KCl und RbCl mit ihren edelgasnahen Ionen. Als Gegenstiick sei aut dig 
Dielektrizititskonstante der Thalliumhalogenide mit dem edelgasferner 
/ 


* H. Starke, Wiedemanns Ann. 60, 629, 1897. 
** Fo Sehmidt, Annwd. Phys..(4) 64,0 713.5 192t 
*** §. Kyropoulos, ZS. f. Phys. 40, 507, 1926. 
**x* VM. Goldschmidt, Trans. Faraday Soc. 25, 253, 1929. 
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Tabelle 1. Dielektrizitdtskonstanten reguldrer Kristalle. 
————— 


Kristall DEK bei etwa 199 Ton Toe edie 
A 
| Li ae 10,0 Ie SEN Bae anaes 1,33 
Bases! te, 6,00 Clea ae ae 1,81 
NAO Ae es a 6,36 BIC AARC pe ehenert 1,96 
INAUB Ie. aes 2, 6,39 2) egret Paah 2,20 
OIL Seen 4,94 LOR e SP 0,78 
OB es Ks 4,87 Nice Anat terme 0,98 
iS eG ne 5,58 Re koe. Sauha ten ipSo 
RbCl eee cls 4,95 0), Sa A wee 1,49 
RbBr* orca 4,87 
PRD oc se 5,58 
MLC) es aes 34,7 LU Sew ciate eee 1,49 
PDIBIe 32,7 
e gem. (J.) é ber. (L. u. R.) 
1 CL ae 46,9 50 
‘He 53,8 61 
MeBfliissigkeiten DEK 
Benzol (18°) . ai age 2,288 
Athylenbromid (19°) * ene: 4,87 
Athylenchlorid Oe ee ae 10.6 
Aceton (20°) . Me ane ee 21,50 
Nitrobenzol (25°) , eae 36,42 


* bedeutet Messung nach der Methode von Nernst. 


Tl-Ion hingewiesen. Bei gleichen Ionenradien fiir Rb und Tl betragt die 
Dielektrizitaétskonstante des RbCl 4,95, die des TICl hingegen 34,7, was 
auf einen starken polarisierenden HinfluB des Tl auf das Anion hinweist. 

An anderer Stelley wurden die Voraussetzungen ftir die nadherungs- 
weise Additivitaét von Dielektrizitaétskonstanten aufgewiesen. Unter diesen 
stehen an erster Stelle annihernde Gleichheit der Molekularvolumina und 
annihernd fehlende gegenseitige Beeinflussung, d.h. Polarisation. Zu 
der weitgehenden Erfiillung dieser Voraussetzungen in einigen der ta- 
bellierten Beispiele gesellt sich noch der fiir die Additivitat der Dielektrizitats- 
konstante selbst (zum Unterschied von den Molekular- baw. Atom- 
polarisationen) giinstige Umstand, daS8 die in Frage kommenden Di- 
elektrizitatskonstanten in einem Gebiet liegen, in dem sich die Funktion 
é—1/e +2 besonders gut durch eine Gerade approximieren l4Bt. Als 


+ S. Kyropoulos, ZS. f. wiss. Photogr., Schaumfestschrift 1930. 
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Folge davon ist eime besonders gut angenéherte Additivitat der Di; 
elektrizitatskonstante von Mischkristallen solcher Komponenten zu er 
warten. 

Die Zahlen selbst zeigen zum Teil starke Abweichungen von solchen) 
die an Pulvern gemessen wurden. Am starksten sind diese Abweichunge 
bei den Thalliumhalogeniden, deren Werten Vergleichsdaten aus den 
Landolt-Bérnsteinschen Tabellen (1928) gegenitibergestellt wurden 
Die e-Werte fiir TIC] und Tl Br wurden graphisch auf Grund von Messungerl 
in Aceton und Nitrobenzol gewonnen und sind jedenfalls bestimmt kleiney| 
als e fiir Nitrobenzol. Die wesentlich héheren an gepreBten Pulvern ge-ff} 
messenen Werte dirften ihre Erklarung in dem gewahlten PreBverfahrenfl 
finden. 

Einige der Kristalle stellte mir Herr Prof. Pohl freundlichst zu MeB- 


zwecken zur Verfiigung. 
Die Messungen sollen im Sinne systematischen Kristallaufbaues er 
ganzt werden. 


Bemerkung zum Virialsatz. 
Von Y.Foek in Leningrad. 


(Kingegangen am 30. Mai 1930.) 


Es wird eine einfache Ableitung des quantenmechanischen Virialsatzes aus dem 
' Variationsprinzip gegeben. Hs zeigt sich, daS die vom Virialsatz geforderte 
Beziehung zwischen den Erwartungswerten der kinetischen und der potentiellen 
| Energie auch durch jede Niherungslésung der Wellengleichung ertiillt wird, 
falls diese nach emem Variationsverfahren berechnet ist, welches die ,,Streckung 
des Grundgebietes als mégliche Variation gestattet. Zum Schlu8 wird die 
Giiltigkeit des Virialsatzes fiir die Diracsche Gleichung bewiesen. 


Die Giltigkeit des Virialsatzes in der Quantenmechanik ist von Born, 
Heisenberg und Jordan* auf Grund der Matrizenrechnung, und spater 
von Finkelstein** auf Grund der Schrédingerschen Gleichung be- 
wiesen worden. In beiden Beweisen wird im wesentlichen der Gedanken- 
gang des klassischen Beweises wiedergegeben. In der vorliegenden Notiz 
wird eine neue, rein quantenmechanische, Ableitung dieses Satzes gegeben, 
die auf dem Variationsprinzip beruht. Diese Ableitung zeichnet sich durch 
ihre grofe Einfachheit aus, und gestattet es, emige interessante Folgerungen 
zu machen. 

1. Die Schrédingersche Gleichung fiir ein System von Massen- 
punkten kann aus dem Variationsprinzip 

Od ==0 
abgeleitet werden, wo das Wirkungsintegral J in der Form 


J= [p(T+U—B) pdr 


geschrieben werden kann. Hier ist 7 der Operator fiir die kinetische Energie 


—— Ay 


my, die Masse des k-ten Partikels, A; der auf die Koordinaten dieses Massen- 

punktes angewandte Laplacesche Operator. U = U (t,,%,...Yy) ist 

die potentielle Energie und die Konstante H— der Eigenwertparameter. 
Falls die Wellenfunktion y durch die Forderung 


[Pyar = | 


* M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 35, 557, 1926; 
M. Born und P. Jordan, Elementare Quantenmechanik, S. 100. Berlin 1930. 
** B. Finkelstein, ZS. f. Phys. 50, 293, 1928. 
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normiert ist, kann der Erwartungswert der kinetischen Energie im Zu-ff 
ij 


stand wy durch das Integral 
L i} yl pdt 
und derjenige der potentiellen Energie durch 


U, = |pUydr 


dargestellt werden. 


Der Virialsatz kann nun folgendermafen formulert werden. | 

Falls die Wellenfunktion y dem Punktspektrum angehért 
und die potentielle Energie U eine homogene Funktion o-tenil 
Grades der Koordinaten ist, besteht zwischen den Erwartungs-§ 
werten T, und U, der kinetischen und der potentiellen Energie} 
im Zustand w die Beziehung 


2T, = 0U,. 


Beweis. Die Wellenfunktion y (t,, . . . ty) sei die Lésung des Variations- 
problems. Wir betrachten die vom Parameter 4 > 0 abhangige Schaar 
normierter Wellenfunktionen: 


3 ar 
w* (ty, cotys A) SA war, At: 


Wir bezeichnen mit 73 und UZ die Erwartungswerte der kinetischen und 
der potentiellen Energie im Zustand y*. Wir haben 


Dare) | gr riage ened ay 


Us = [PU ytdr =(H,...ty) U.S) y Qs tw)dt 
und wegen der Homogeneitiét von U 
Leta el A OY 
Folghch ist das Wirkungsintegral gleich 
J=A<T,4+1-°U,—E 
und das Nullsetzen seiner Variation nach 4 ergibt: 
J = QAT,— 0A-° 4U,) 0A = 0. 


Die Lésung des Variationsproblems erhalt man aber fiir 2 = 1. Daraus 
folgt 
27) = Uo, 


was zu beweisen war. 
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Im allgemeinen Fall einer nicht notwendig homogenen potentiellen 
Energie bekommt man 


gs (G2) = oe (ees 


wo mit Erw. der Erwartungswert bezeichnet ist. 


Wie man sieht, ist der Beweis tiberaus einfach, sogar einfacher, als 
in der klassischen Mechanik. 

Die Bedingung, da’ y dem Punktspektrum angehéren soll, ist fiir die 
Konvergenz der betrachteten Integrale notwendig; sie entspricht der 
Forderung der klassischen Mechanik, daB die Koordinaten endlich bleiben 
sollen. 

2. Der soeben gegebene Beweis kann in zweierlei Richtungen ver- 
allgemeinert werden. 

Erstens ist es mcht notwendig, anzunehmen, dab y (r,,... ty) eine 
exakte Liésung der Wellengleichung darstellt. Die Funktion y kann viel- 
mehr auch eine angeniherte Lésung sein, und in »* (t,,...ty;/) kann 
man den Parameter / variieren, um auf diese Weise die ie Naherung 
(im Sinne des Variationsprinzips) zu erhalten. Der Wert von A bestimmt 
sich aus 0J = 0. Dieses Verfahren kann als ,,Streckung des Grundgebietes‘‘ 
bezeichnet werden. Die Bedingung 6J = 0 ergibt: 

Oy 
Wir sehen, daB die vom Virialsatz geforderte Beziehung auch 
durch jede Naherungslésung des Variationsproblems erfillt 
wird, falls die Streckung des Grundgebietes eine moégliche 
Variation ist. 

Die Streckung des Grundgebietes wurde z.B. von Hylleraas in 
seiner Arbeit iiber das Heliumatom* angewandt. Durch die Lésung der 
Gleichungen von Hartree**, sowie der vom Verfasser vorgeschlagenen 
allgemeineren Gleichungen*** wird der Virialsatz ebenfalls befriedigt. 

Zweitens ist unsere Beweismethode atich auf die Diracsche Gleichung 
anwendbar. Wir nehmen, wie friiher, an, dafi kein Magnetfeld vorhanden 
ist, und daB die potentielle Energie in homogener Weise von den Ko- 
ordinaten abhiingt. Das Wirkungsintegral lautet jetzt, in tiblichen Be- 
zeichnungen, 


Jia J Ple@r, + Dy + %3 p3) + mea, + U— EH) pdt. 


* 1. Hylleraas, ZS. f. Phys. 54, 347, 1929. 
** D. R, Hartree, Proc. Cambridge Phil. Soc. 24, 89, 111, 1928. 


#** V. Fock, ZS. f. Phys. 61, 126, 1930. 
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Wir bezeichnen mit £ den Operator 1 } 
Ly = ¢ (4p; + %2P2 + %sPs) | 


welcher der klassischen Grobe 
Mv : 
, # 
= Se () 
) 1 te. us k= 
2 
c 


entspricht, und setzen ferner 


ieee (pL ypdr; Ute | pU pdr; At | po, pdr. 


2 


[, ist der Erwartungswert der GréBe (*). 
Unserem fritheren Gedankengang folgend, fithren wir die Funktionen- 


schaar ; 
pr (054) = Ary (Ar) 
ein und berechnen das Integral J. Wir erhalten 
J =ALy+ js U,+tmeA—E. 
Das Nullsetzen der Variation nach A ergibt, fir A = 1, 
Ly = eUy 


und im Falle einer nicht notwendig homogenen potentiellen Energie: 


L, = Erw. (x a). 
Fir em Coulombsches Feld ist @ = —1, und wir haben 
27T7,+ U, =090 (Schrédinger), 
Lg + Uy = 90 (Dirac). 
Wegen der Wellengleichung ist J = 0, und man erhalt im Diracschen Falle | 
Ei== eA me | pa, pdt, 
— eine Beziehung, die, wie es scheint, in der Literatur nicht bemerkt 


worden ist. 


Leningrad, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Mogliche Elektroneneigenschaften. 
Von R. D. Kleeman in Schenectady. 
(Eingegangen am 5. Mai 1930.) 


Diese Arbeit hat das Ziel, einige Higenschaften herauszustellen, die ein Elektron 
oder Proton méglicherweise besitzen kann, ohne irgend eines unserer gegebenen 
Naturgesetze zu verletzen. 


Wir wollen annehmen, daf ein Elektron nahe an ein zweites gebracht 
werde; dabei wird eine Vermehrung der potentiellen AbstoBungsenergie 
eintreten. Diese Energieinderung kann teilweise oder vollstandig in eine 
inaktive Form iibergefiihrt werden, wie sie die innere Energie eines Elektrons 
darstellen wiirde. Bringt man nun das Elektron in seine urspriingliche 
Lage zuriick, so werden unter diesen Umstinden die auf das Elektron 
wirkenden Kraite notwendigerweise von den anfangs wirkenden verschieden 
sein missen, und zwar im Mittel kleimer. Wird der gesamte Zuwachs an 
potentieller Energie im ersten Teil des Vorganges in innere Elektronen- 
energie verwandelt, so hat die im umgekehrten Vorgang auf das Elektron 
geleistete Arbeit den Wert Null. Das wiirde aber nicht bedeuten, daf die 
auf das Elektron wirkenden Kraite Null sind, sondern dai die von den 
hervorgerufenen Anziehungskraften geleistete Arbeit gleich der von den 
AbstoBungskraften geleisteten ist. 

Ahnlich kann bei der AbstandsvergréBerung zweier Ladungen von 
entgegengesetztem Vorzeichen der Zuwachs an potentieller Anziehungs- 
energie ganz oder teilweise in innere Energie verwandelt werden. Wie oben 
wiirde das von einer Anderung der Krafte begleitet sein, die die Ladungen 
aufeinander ausiiben. 

Die Aufteilung der Anderung an innerer Energie auf die beiden La- 
dungen ist in beiden Fallen, soweit es sich um die bisherigen Betrachtungen 
handelt, véllig unbeschrankt. 

Bs ist nun klar, daB die Kraft F, die die beiden Ladungen e, und e, 
unter diesen Umstanden aufeinander ausiiben, folgendermaBen geschrieben 


werden mub: 
€, Cy 


: 


oD (65 55th as ¥)3 (1) 


y? 
wo r den Abstand bedeutet, w, und wy, ihre inneren Energien und @ eine 


geeignete Funktion von ¢, @, U4, UW, und 1 ist. 
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Es kann nun vorkommen, daf fiir gewisse Werte von w,, U2 und ry 
die Kraft F Null wird. Damit ist eine stabile Anordnung der Elektronen ff 
und Protonen in einem Molekiil moglich, da die Ladungen Lagen einnehmen | 
kénnen, in denen sie keinerlei Krafte aufeinander austiben. | 

Den vorangehenden Ergebnissen entsprechend kénnen wir sagen, dab 
das quadratische Kraftgesetz fiir elektrische Ladungen gilt, wenn ihre 
inneren Energien Minimalwerte haben. Unter diesen Bedingungen wollen. 
wir die elektrische potentielle Energie, die mit einer Ladung infolge der 
AbstoBung zwischen ihren Teilen verbunden ist, und die entsprechende 
elektromagnetische Masse Standardwerte nennen und sie mit Py bzw. 7m | 
bezeichnen. Betrachten wir die Ladung als eine Kugel vom Radius a, 
auf deren Oberflache sich die elektrische Ladung befindet, so gilt bekanntlich: 


Ce e 
I oe 2 
, 2a @)| 
und fiir die Standardmasse, die emer langsamen Bewegung entspricht, 
2 | 
nm ==> - 3 
0 84a ? ( ) 


wo die Ladung e in elektromagnetischen Einheiten ausgedriickt ist und ¢ die 
Lichtgeschwindigkeit bedeutet. 

Der Relativitatstheorie zufolge hat die Energie u, in welcher Form 
auch immer sie vorhegt, die Masse w/c?. Bedeutet daher wp die mit einer 
Ladung verbundene Minimalenergie, die nicht elektrische potentielle 
Energie ist, oder nicht von der gegenseitigen AbstoBung der Teile einer 
Ladung herriihrt, so haben wir 

ite: 
9 
Uu=em—P, = =— > 4 
0 0 0 6 a ( ) 
Die Energie vp mu sich im Innern der Kugel vom Radius a befinden und 
stellt daher die minimale innere Energie dar, die eine Ladung be- 
sitzen kann. Hat die Ladung aufberdem innere Energie von auBen erworben, 
so betragt ihre gesamte Masse 


U— Uy 
—», (5) 
wo wu die innere Energie der Ladung bedeutet. 

Ks ist auch klar, da® die potentielle Standardenergie ganz oder teil- 
weise zu innerer Energie werden kann, abgesehen von der potentiellen 
Energie, die von der Lage relativ zu anderen Ladungen herriihrt. Be- 
deutet P, die potentielle Energie und e, die entsprechende Ladung, so gilt 


m= Mm 
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junter diesen Umstanden 


Q oo 
Ee |8) 0507, (6) 
it Cail 
| Wo F, die Kraft bedeutet, die ein elektrisches Elementarteilchen in der 
‘Entfernung r ausiibt. Wir miissen nunmehr schreiben: 


é 
H, = 5 -®D (1, P,, ay), (7) 


a 


(da diese Kraft davon abhangt, ob ein Teil der inneren Energie wu, der poten- 

tiellen Standardenergie Py entnommen ist; a, bedeutet den entsprechenden 
Radius der Ladung. Gleichung (6) liefert daher eme Gleichung der funk- 
)tionellen Form: 


— 2ne y 3 
Py =e"* yy (uy, Py, a). (8) 
Die GréBe der Ladung e, hingt also von u,, P, und a, ab. Fiir den Fall, 


jdaB P, = Po, a, =a, uy = Up ist, reduziert sich diese Gleichung auf 
Gleichung (2), und e, wird gleich e. 


Bewegt sich eine Ladung mit emer Geschwindigkeit V, so ist das an 
einem gegebenen Punkt hervorgerufene Magnetfeld H in Richtung der 
Verbindungslinie von Punkt und Ladung, die mit der Bewegungsrichtung 
einen Winkel 9 einschlieBen mége, gegeben durch 


H =VF,Asin9, (9) 


yr 


( 
eine Funktion von w,, P, und a, bedeutet, deren Hinfiihrung méglicher- 


‘in Ubereinstimmung mit dem Fall, daB die Ladung den Minimalbetrag 
/an innerer Energie besitzt, wo /, durch Gleichung (7) gegeben ist und A 
weise notwendig ist. 

Die Standardmasse m, fiir die Ladung e, kann nun 


Py, —P Di Fina ake 
[POS Ug, _ 1 aril ae 0 (Volumen) (10) 
ly 
geschrieben werden, was der Funktionalform 
P,,—P 
Moy = Moo a Wo (u,, bay a) (11) 


entspricht. 
Vermittelst dieser Gleichung kann der Radius a, aus Gleichung (8) 
eliminiert und die Ladung e, endgiiltig 


ey? = Ws (Uy Py Vor Por Mor) (12) 
geschrieben werden. 
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Abnlich haben wir fiir eine andere Ladung eg 


Co” = Wz (Ua, Po; Up2, Pos, Mo2)- (18), 


Die Kraft F zwischen den beiden Ladungen e, und é,, die sich im Abstand rf 


befinden, kann nun foleendermafen geschrieben werden: 1 | 
: 
| 


€, &s 


F = 


02 
i 


wo e,; und é, durch die Gleichungen (12) und (13) gegeben sind. 


Die Kraft F nimmt irgendwie mit abnehmendem e, und é, ab, da, fi 


oD (,, P55 Wop oan Teas tar | ah bar oa ens (14) | 


wenn eine von beiden oder beide verschwinden, auch Ff Null wird. Dieser | 


Wert Null ist bemerkenswerterweise vom Abstand r unabhangig. 


Hine mit der Geschwindigkeit V bewegte Ladung ist einem Strom Ve 


aquivalent. Wird die Ladung auf die beschriebene Weise auf e, vermindert, 
so kénnte sie noch einem Strom Ve, aquivalent sein, was sich aber an- 


scheinend nicht beweisen labt. Es scheint aber gewiB, daB8, wenn eine Ladung | 


wegen der Verwandlung ihrer potentiellen Energie in innere Energie Null 
wird, sie sich bei der Bewegung nicht wie ein Strom verhalt, und da8 sie 
daher auch nicht von einem Magnetfeld abgelenkt werden wiirde. 


Die Elementarladung kann auch durch Absorption von Strahlung 
innere Energie aufnehmen, und diese kann umgekehrt wieder in Strahlung 
verwandelt werden. Die Strahlungsemission kann offenbar nach der 
Quantenbedingung 


Au =hy (15) 


eintreten, wo A w die Anderung der inneren Energie bedeutet, v die Frequenz 
und h die Plancksche Konstante. In diesem Falle stellt die Ladung ein 
System dar, das eine Resonanzfrequenz y besitzt; sie kann daher zum 
Strahlen veranlaBt werden, wenn sie von Strahlung dieser Frequenz getroffen 
wird. Jede andere Stérung, wie etwa die Beschleunigung der Ladung, 
mag ébnlich, wenn auch nicht so stark wirken. Aber der Strahlungs- 
vorgang wirde unter allen Umstinden vdéllig verschieden von dem sein, 
der direkt durch Beschleunigung hervorgerufen wird. 


Bewegt sich eine elektrische Ladung durch eine Anzahl festgehaltener 
Ladungen, so kann kontinuierlich eine Verwandlung von potentieller Energie 
in innere Energie und umgekehrt eintreten. Die unter diesen Bedingungen 
erfolgende Bewegung der Ladung kann von der, die sonst erfolgt sein wiirde, 
vollig verschieden sein. Die Reflexion bewegter Ladungen an Materie 
kann so auffallende und unerwartete Ziige zeigen. 
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Schwingt eine Ladung unter dem Hinflu8 einer Reihe festgelegter 
Ladungen, so wird ihre Periode auf diese Weise betrachtlich verandert 
werden kénnen. 

Die kinetische Bewegungsenergie einer Ladung, die sich durch fest- 
gehaltene Ladungen hindurchbewegt, kann teilweise oder véllig in potentielle 
Energie verwandelt werden, die ihrerseits in innere Energie und diese 


' wiederum in Strahlung tibergehen kann, so daB der Anschein entsteht, als ob 


kinetische Energie direkt in Strahlung umgewandelt ware. 
Hine elektrische Ladung wiirde nach dem Vorangegangenen unter 


| verschiedenen Bedingungen als Vorrats- und Austauschstelle der Energie 


~_ 


wirken. Dies wiirde eine wesentliche Rolle bei chemischen Erscheinungen 
spielen, besonders bei Reaktionen, die unter Bindung oder Freiwerden 


' von Warme vor sich gehen. 


Der Leser, der wissen méchte, ob es irgendeinen Beweis fiir diese Higen- 
schaften des Elektrons und Protons gibt, mége die friiheren Verdéffent- 
lichungen des Verfassers* studieren. 


Schenectady, NY, USA, 127 Woodland Av. 


* Phil. Mag. 7, 493, 1929; Nature 124, 728, 1929, Nr. 3132; Science 70, 
Baomelgoge ei, 340, 1930: 
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Bemerkung 
zur Arbeit von M.Siegbahn und T. Magnusson: 


»aur Spektroskopie 
der ultraweichen Rontgenstrahlung. I.‘* 
Von K. F. Schotzky in Freiburg i. Br. 
(Hingegangen am 1. Juli 1930.) 


In der Arbeit ,,Zur Spektroskopie der ultraweichen Réntgenstrahlung 1", 
die sich mit der Priifung optischer Strichgitter durch Spektralaufnahmen _ 
und Mikrophotogramme in éhnlicher Weise befait wie die in dieser Ver- 
éffentlichung nicht erwihnte Untersuchung von H. Seemann und dem 
Verfasser**, weisen M. Siegbahn und T. Magnusson darauf hin, daB die | 
von Backlin benutzte Schneidenmethode wesensgleich ist mit der von 
H. Seemann fir Kristallgitter angegebenen***. Es diirfte der Aufmerk- 
samkeit der Herren Siegbahn und Magnusson entgangen sein, daB das | 
fiir ihre Untersuchungen verwendete dritte, als neu beschriebene Ver- 
fahren gleichfalls von H. Seemann stammt, der es 1916 in derselben 
Arbeit, in der die Schneidenmethode erstmalig angegeben wird, veréffentlicht 
hat. Es besteht darin, da& ein so schmaler Streifen eines Kristallgitters 
zur Reflexion benutzt wird, daB er als zweiter Spalt dient. Die Vorteile 
dieser Seemannschen Methode sind bei natiirlichen und _ kiinstlichen 
Gittern die gleichen. Wie sowohl aus der Seemannschen Arbeit ersichtlich 
ist und auch die praktischen Ausfithrungen von Siegbahn und Magnusson 
zeigen, ist bei dieser ,,.Methode ohne Spalt‘‘ eine wenig stumpfe Blende 
nicht zu entbehren. Sie kann nur etwas weiter vom Gitter entfernt sein 


als bei der eigentlichen Schneidenmethode, ohne daB dabei eine Beeinflussung jf 


der Breite der Spektrallinien eintritt. 


* Manne Siegbahn und T. Magnusson, ZS. f. Phys. 62, 439, 1930. 
** H. Seemann und K.F. Schotzky, Uber die Brauchbarkeit optischer 
Strichgitter fiir Réntgenspektralanalyse im Gebiet von 1 bis 2A. ZS. f. Phys. 55, 
262, 1929. 
*** H. Seemann, Rontgenspektroskopische Methoden ohne Spalt. Ann. 
d. Phys. 49, 470, 1916. 


Nachtrag zu meiner Arbeit: Kritische Untersuchung 
der in der Literatur zu findenden Formeln 
fur die Storung der GeschoBbewegung im Vakuum 
durch die Erdrotation*. 


Von O. vy. Eberhard in Essen. 


Wie mir Herr P. Charbonnier freundlichst mitteilt, hat er selbst 
sein Lehrbuch vom Jahre 1907 beziiglich des Hinflusses der Erdrotation 
auf die GeschoBbewegung in einer Veréffentlichung im Journal de lécole 
polytechnique (Jahrgang 1908) berichtigt und die Reduktion seiner 
Lésung auf die klassische durchgefiihrt. 


* 78. f. Phys. 60, 528, 1930. 
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